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OZET
Yuksek Lisans

Cav Simetrisindeki M(CO)sL ve M(CO)s Tipi Komplekslerin Infrared Inaktif
Karbonil Gerilme Modunun Infrared Verilerinden Hesaplanmasi

Elvan OZCAN USTUN

Cumhuriyet Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii
Kimya Anabilim Dal STIVAS
Danigman

Prof. Dr. Cemal Kaya, Kimya Bolumu

Metal karboniller ve turevleri, yikseltgenme ve termal bozunmaya karsi
olduk¢a kararli olup yapilarindaki karbonil gruplarninin degisik ligandlarla
yerdegistirebilmeleri nedeniyle organometalik bilesiklerin sentezinde baslangig
maddesi ve ¢ok sayida organik tepkimede katalizor olarak kullamilmaktadir,
Sozkonusu tepkimelerin  6zellikle mekanizmalarinin  agiklanmasinda metal
karbonil yapilarnin aydinlatilmasi 6nemli ipuglart vermektedir.

Titresimsel veriler ve karbonil ayrimli kuvvet alanlar1 yontemi ile metal
karbonil komplekslerinin geometrik yapilar1 ve stereo kimyasi basarili bir gekilde
agiklanabilmektedir. Bu yOntemin uygulanmasinda iki o6nemli problemle
kargilagilmaktadir. Bunlardan ilki karbonil gerilme bandlarinin simetrik
etiketlenmesi, digeri ise bazi sistemler i¢in bilinmeyen sayist denklem sayisindan
fazla olan sekuler denklemlerin olmasidir.

Cqv simetrisindeki M(CO)sL. ve M(CO)s tipi metal karbonillerde B,
modunun infrared inaktif olmasi, sadece infrared verileri ile sekiiler denklemlerin
¢oziilmesini imkansiz kilmaktadir. Cogu metal karbonil kompleksi i¢in Raman
spektrumu elde edilememesi, infrared inaktif modlarin frekansini hesaplama

yontemlerinin gelistirilmesini 6nemli hale getirmektedir.



i1

L grubu biiytk molekiillii olan Cy4v simetri nokta grubundaki M(CO)sL tipi
komplekslerde, Cav simetrisinden sapma nedeniyle, infrared inaktif B; modu
infraredde zayifca gozlenmektedir. Bityik molekilli L grubu igeren molekiillerin
bir ¢ogu i¢in agagidaki gibi bir  parametresi tanimlanmigtir.

ﬂ: /?'1‘/12
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Burada A;, A, A3 ve A4 sirasiyla Al(l), A}(z)’ B, ve E modlarinin frekanslaridir.
Caligilan molekillerin  parametreleri 0.80+0.02 bulunmustur. Sonug¢ olarak B,
modu infrared inaktif olan komplekslerin B; modunun frekansinin
hesaplanmasinda B parametresinin kullanilabilecegi bulunmustur. Bu yaklagimin
gegerliligini test etmek i¢in

Av?
N

AS =

formalu kullanilarak standart sapmalar hesaplanmistir.

Bulunan sonuglar literatiirde verilen diger metodlarla elde edilenlerle
uyum i¢indedir.

Calisilan molekillerin CO-aynimli kuvvet sabitleri gozlenen A; ve E
modlarinin frekanslari ve hesaplanan B; modu frekansindan analitik yaklagim
kullanilarak hesaplanmistir.

B parametreleri C-O gerilme bandlarmin etiketlenmesinde de
kullanilmastir. Bu yolla elde edilen etiketlemenin Cotton-Kraihanzel etiketlemesi

ile uyum i¢inde oldugu goéralmusgtir.

Anahtar Sozcukler: Metal karboniller, infrared, kuvvet sabitleri, CO-ayrimli

kuvvet alanlan yontemi
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The Calculation of Frequency of The Infrared Inactive Carbonyl
Stretching Mode From Infrared Data In Complexes of The Types
M(CO)s and M(CO)sL With C4v Symmetry
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Supervisor:
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Metal carbonyls and derivatives, which are rather against to reduction and
thermal decomposition, were used as a initial substance in synthesis of
organometallic compounds and as a catalyser in great number of organic reaction,
since the carbonyl groups can be substituted with different ligands. Interpretation
of the metal carbonyl structure gives important clues to clarifying the mechanism
the reaction questioned.

Geometrical structure and stereochemistry of metal carbonyl complexes
can be explained succesfully by CO-factored force fields method and vibrational
data. When the method is applied to metal carbonyls, two important problems are
encountered. The first is the determination of the symmetry species of the
observed C-O stretching bands. The second is that the number of the observed CO
stretching frequencies is less than the number of unknown (the number of force

constants).



For M(CO)s and M(CO)sL complexes, under the C4y symmetry of the
carbonyls, the solution of the secular equations by using infrared data 1s
impossible, since the B; mode is infrared inactive. The fact that the Raman spectra
can not be obtained for most of metal carbonyls requires the development of new
methods by which the frequencies of the B; mode can be calculated.

When M(CO)sL complexes, with C4v symmetry, contain L groups with
large molecule, the deviation from C4v symmetry is occured and therefore the
infrared inactive B; mode is observed weakly. For a number of complexes
containing L group with large molecule, we have defined a p parameter as
follows.

-2,

ﬁ:a—i+g—a

Where Ay, X2, A3 and A4 are the A parameter of Al(l), Al(z), B; and E modes,

respectively. For the molecules considered the § parametres were found to be in
the range of 0.80+0.02. As a result, we have assumed that this value of B can be
used to calculate the frequency of the B; mode for complexes B; mode of which is
infrared inactive. In order to verify the validity of this assumption, the standard
deviation was calculated by using the equation

Av?
N

AS =

The results were found to be in close agreement with those obtained from the
other methods reported in the literature.

The CO-factored force constants of the complexes understudy were
evaluated by using analytical approach from the observed frequencies A; and E
modes and the calculated frequency of the B; mode.

The B parametres were employed to assign the C-O stretching bands. It
was shown that the assignment in this way is in agreement with the Cotton-
Kraihanzel.

Key Words: Metal Carbonyls, Infrared, Force Constants, CO-Factored Force
Fields Method
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SIMGELER VE KISALTMALAR DiZiNi

aks: Aksiyel

CKM: Cotton-Kraihanzel Metodu

CNPy: Siyanopiridin

Cy: Siklohekzilamin

E.N.: Erime Noktasi

ek: Ekvatoryal

IR: Infrared

ki: Trans konumunda CO’dan baska ligand bulunan CO’in kuvvet sabiti
ka: Trans konumunda CO bulunan CO’in kuvet sabiti
kc: Farkli diizlemlerdeki karbonillerin etkilesim sabiti
ke Ayni diizlemlerdeki karbonillerin etkilesim sabiti
kop: Kopriilii

Kyn: Kaynak

Ph: Fenil

Prop: Propenil

Py: Piridin

i *CO’in indirgenmis kiitlesi

w": PCO’in indirgenmis kiitlesi

veo: CO Gerilme Titresim Frekansi



1.GIRIS

1.1.Metal Karboniller

Gegis metallerinin 6zgiin 6zelliklerinden biri, bazi ylikstiz molekiillerle
kompleks olusturmasidir. Bu molekillerin en 6nemlisi karbon monoksittir.
Hemen hemen biitin ge¢is metalleri ligand olarak karbon monoksit igeren
bilesikler olustururlar. Gegis metallerinin karbon monoksit ile olusturdugu
bilesikler metal karboniller olarak adlandirilir. Metal karboniller, gecis
elementlerinin organometalik kimyasinda ¢ok &nemli bir yer tutarlar [47].
Ozellikle organometalik kimyanin tarihsel gelisiminde metal karbonillerin 6nemi
biiytiktiir. Bu 6nem hem yapisal arastirmalar i¢in ilgi ¢ekici maddeler olmasindan,
hem de genis endUstriyel uygulama alani bulmalarindan ileri gelmektedir. Bilinen
ilk metal karbonil olan tetrakarbonilnikel(0), 1890 yilinda Mond tarafindan
bulunmasindan hemen sonra teknolojide uygulama bulmustur. Diisiik tendrlii
nikel cevherlerinden nikel elde edilmesi igin, cevherin karbon monoksit ile
tepkimeye girmesi saglanir. Olusan ugucu tetrakarbonilnikel(0) kompleksi
kolaylikla aynlir. Yaklasik 180°C de tetrakarbonilnikel(0) aynstirilarak saf nikel
metali elde edilir

Ni(k) + 4CO(g) Ni(CO)4(g)

Bu yontem Mond prosesi olarak bilinir [37]. Terakarbonilnikel
kompleksinin hemen uygulama alami bulmasi tzerine diger geg¢is metallerinin
karbonilleri arastirnilmaya baslanmig ve sirasiyla 1891° de Fe(CO)s [16], 1905’ te
Fex(CO)o, 1907° de Fey(CO)a, 1910° da Coy(CO)s, Cos(CO)2 [36] ve Mo(CO)s
sentezlenmistir. 1910 yilindan sonra uzunca bir siire yeni bir karbonil
bulunamamistir. 1927 yilinda Cr(CO)s, arkasindan 1928 de W(CO)s
sentezlenmistir. Bundan sonra yeni karbonillerin bulunmasidaki gelismeler
oldukga yavas olmustur. Bunlar ligand olarak yalnizca karbon monoksit igeren
bilegiklerdir. Hemen bitiin ge¢is metallerinin CO yaninda baska ligandlar da

iceren kompleksleri vardir [11].



1.2.Metal Karbonillerin Sentezi

Metal karbonillerin endistride de genis kullanim alani bulmasiyla metal

karbonillerin sentezi tizerine de ¢esitli yontemler gelistirilmigtir.

Cizelge 1.1 Baz1 metal karbonillerin yapilar: ve 6zellikleri

Bilesik Yapt Renk |EN.(°C)| M-C bagi(pm) veo(em™)
V(CO)s On SiyahYesil 70p 200 1976
Cr(CO)s Oy Renksiz 30p 191 2000
Mo(CO)s On Renksiz - 206 2002
W(CO)s Oy Renksiz P 207 1998
Mny(CO)io| Dag Sari 154 | aks=179,ek=183 |2044,2013,1983
Tca(CO)o Dug Beyaz 160 - 2065,2017,1984
Rez(CO)io Dug Beyaz 177 - 2070,2014,1976
Fe(CO)s Dsp Renksiz -20 aks=181,ek=183 2034,2013
Ru(CO)s D3y Renksiz -22 - 2035,1999
Os(CO)s Dayp Renksiz -15 - 2034,1991
Fey(CO)o D3y, Sari - uc=183,k6p=201 | 2082,2019,1829
Coy(CO)g Cav Turuncu 51p u¢=180,k6p=190 2112,2001
Coy(CO)s D34 Cozelti - - 2107,1991
Ni(CO)4 Tq Renksiz -25 184 2057

P:pargalanmay1 gostermektedir.

Ikili metal karbonillerin sentezi igin en 6nemli yontem karbonmonoksit ile

ince ogutiilmiis metalin dogrudan tepkimesidir [42].

Fe(k) + 5CO(g)

200°C

100 atm

Fe(CO)s

Diger gegis metallerinin ¢ogu karbon monoksite karsi etkin degildir. Bu

metallerin karbonilleri metal halojeniirlerden elde edilir [25]. Genel yontemde

metal halojentrlerin tetrahidrofuran (THF) gibi organik ¢oziiciideki siispansiyonu
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200-300 atm basing altinda ve 300°C’de ¢ok degisik indirgenler kullanilarak
- karbon monoksit ile tepkimeye sokulur. Yaygin olarak kullamilan indirgenier

sodyum, magnezyum ve aliminyum gibi elektropozitif maddelerdir.
THF

CrCl; +3Na +6CO(g) Cr(CO)s+ 3NaCl

THF

2Col; +2Cu + 8CO(g) Coy(CO)s + 2Cul,

Bununla birlikte, karbon monoksit-hidrojen karigimi hem ¢ok kuvvetli bir
indirgen hem de CO ligandini icermesi nedeniyle bazi metal karboniller bu yolla
elde edilebilir.

Alkol keton
2Co(CO); + 2H, +8CO > C0y(CO)g+2CO;+2 H,O
200°C, 300 atm

Gegis metallerinin bilinen ikili metal karbonilleri ¢izelge (1.1) de
verilmektedir.
Bazi metal karboniller metal oksitlerin yiiksek sicaklikta (300°C) ve

yiiksek basing (300atm) altinda karbon monoksit ile indirgenmesinden elde edilir.
Re; 07+ 17CO Rey(CO)yo +7CO,

0504 +9CO — Os(CO)s +4CO,

Metal karbonil tiirevlerinin sentezinde ise fotokimyasal yontem yaygin
olarak kullanilmaktadir. Fotokimyasal tepkimelerin ilk klasik ornegi asagidaki
gibidir.

hv hv
2Fe(CO)s = ™ 2Fe(CO)* Fey(CO)e + CO
Strohmeier ve arkadaglart M(CO)s (M: Cr, Mo, W) dan yola ¢ikilarak bir

karbonilin ayrilmasiyla M(CO)s ara iriiniiniin elde edildigini ileri sirmiislerdir.



Cizelge 1.2 Gegis elementlerinin bilinen ikili metal karbonilleri

5(VB) 6(VIB) 7(VIIB) 8(VIIIB) 9(VIIIB) | 10(VIIIB)
V(CO)s Cr(CO)s Mny(CO)io | Fe(CO)s Coz(CO)s  [Ni(CO)4
Fey(CO)o Co4(CO)1,
Fe3(CO)1p
Mo(CO)s | Tex(CO)io Ru(CO)s Rhy(CO)s
Tez(CO)z Ru3(CO);n,  |Rhy(CO)1y
Rhg(CO)16
W(CO)s Rex(CO)io Os(CO)s Iry(CO)g
Os(CO)1n Irs(CO)12
hv hv
M(CO)s M(CO)¢* M(CO)s +CO

Bulunan M(CO)s olduke¢a reaktif bir trindir ve buradan yola gikilarak
cesitli metal karbonil tirevleri olugmaktadir.

Metal karbonil tirevleri,metal karbonillerin yer degistirme tepkimeleriyle
de elde edilmektedir. Bu tepkimelerin ¢ogu 1sisal olarak yiiriimektedir. Karbonille
yer degistiren ligandin sayisi metal-karbon baginin kuvvetine baghdir. Eger yer
degistiren ligand, karbonilden daha zayif = alici kompleks ise kompleksteki
karbonillerin trans konumu, giren ligandla doldurulduktan sonra tepkime sonlanir.
Buna VIB grubu metal karboniller ve halojenli tiirevlerinin trimetilfosfin(R3P) ile

yer degistirmeleri 6rnek olarak verilebilir.

M(CO)s+ 3R3P M(CO)3(R3P); +3CO

M(CO)sL + 2R3P = M(CO);L(R;3P), +2CO

Eger metal karboniller PFs(triflorofosfin) gibi karbonilden daha kuvvetli
alict ligandla yer degistirme tepkimesine girerse karbonillerin hepsinin yer
degistirmesi mimkindir. F(CO)s ve Ni(CO)siin PF; ile tepkimesinden bu

bilesiklerin bitiin tirevleri sentezlenmistir.



1.3.Metal Karbonillerde Bagianma

Karbon monoksit, karbon ve oksijen arasinda lokalize olmus 2 tane dolu ¢
ve bir tane dolu molekiler orbitaline sahiptir. Ayrica karbon ve oksijen atomlar:
tzerinde bag yapmamis elektron ciftlert vardir.

Sekil (1.1y’de de gorildaga gibi baglanmaya girmeyen yuksek enerjili
elektron ¢iftleri karbon karakterli oldugundan, metale karbon tarafindan baglanir.
Metal karbonillerde metal karbon bagi m ve ¢ kombinasyonu olarak bilinir.
Karbonun bag yapmamisg hibrit orbitalinin metalin bos d orbitali ile értiismesinden
c bagi, karbon monoksitin 7 molekiler orbitalinin metalin dolu dr orbitali ile
ortigmesinden 7 bagi olusur. ¢ ve m baglarin olusumu sekil (1.1)’de sembolik

olarak gosterilmistir.
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Sekil 1.1 CO i¢in molekiiler orbital enerji diyagranmu
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Sekil 1.2 Metal karbonil baglanmasi (c-bagi ve n-bagi olusumu)

Karbonil & bagi ile metale, metal ise © bagi ile karbonil grubuna elektron
verir. Karbonil elektronlarinin metalin bos d orbitaline verilmesiyle metal
tzerindeki elektron yogunlugu artmaktadir. Metal bu elektron yogunlugunu
azaltmak icin karbonilin bos olan m orbitaline dn elektronlarini vererek =
baglarini olusturur. Bu olay geri baglanma olarak bilinir. Geri baglanma sonucu
metal-karbon bagi derecesi artarken, karbon-oksijen baginin derecesi diser.

Geri baglanmaya etki eden faktorler metal karboniller tizerindeki yik veya
metalin yitkseltgenme basamagidir. Dustk yitkseltgenme basamagindaki metal,
bagi yoluyla karbon monoksit tizerindeki yik yogunlugunu artirir. Boylece metal-
karbon bag1 kuvvetlenir ve kisalir. Bu etkinin sonucu olarak karbon-oksijen bagi
zayiflar ve uzar. Bag uzerindeki bu degisikliklerin karbonil ve karbonil
tarevlerinin spektroskopik olarak incelenmesinde sagladig: yararlar daha sonraki
konularda tartisilacaktir. Izoelektronik molekiillerde metalin  yiikseltgenme
basamagi ile C-O gerilme frekanslarindaki de8isim ¢izelge (1.3) de
gosterilmektedir. Cizelge 1.3’de gorulduga iizere metalin yik yogunlugu arttikga
geri baglanma artmakta ve kuvvetlenen metal karbon bagina karsin zayiflayan C-

O bag1 daha dugik frekanslarda pik vermektedir.



Cizelge 1.3 Bazi izoelektronik metal karbonillerin karbonil gerilme frekanslari

Kompleks |veo(em™) | Kompleks veolem™)  |Kompleks |ve.o(cm™)
Ni(CO)s  |2057 Mn(CO)s" {2090 Fe(CO)s 2034,2014
Co(CO)s |1886 Cr(CO)s 1981 Mn(CO)s” |1995,1863
Fe(CO)s” | 1786 V(CO)s | 1859

CO’in molekiler orbitalleri iki yonden dikkat c¢ekicidir. Birincisi, en
yitksek enerjili dolu orbital (HOMO) karbon tizerinde genis bir loba sahiptir.
Boylece, bir engelle karsilagmaksizin uygun metal orbitaline yonelebilir ve
elektronlarint kolayca metal atomuna verebilir, bu nedenle o verici ozelligi
yitksektir. Ikincisi, karbon monoksit iki bos m* orbitaline (LUMO, en disiik
enerjili bos molekiiler orbital) sahiptir. Bunlarda karbon tizerinde, oksijeninkinden
daha genis bir loba sahiptir. Uygun simetrideki ve d orbitalinde elektron bulunan
bir metal atomu, elektron yogunlugunu bu n* orbitaline verebilir.

Bu iki baglanma, sinerjik etki olusturur. Sinerji, karigimin etkisinin
karigimi  olugturan bilesenlerin  bireysel etkileri toplamindan fazla olmas:
durumudur. Burada, o-verici etkisi ile m-alict etkisi aynt anda olustugundan, net
etki bu iki etkinin toplamindan daha fazladir. CO, o orbitali ile elektron
yogunlugunu bir metal atomuna verebilir; metal Gizerindeki elektron yogunlugu ne
kadar artarsa, bu elektron yogunlugu CO’in t* orbitallerine o kadar etkin sekilde
geri verilir. Net etki, metal ile CO arasinda kuvvetli bir baglanma meydana getirir.

Bu baglanmanin kuvveti, kompleksin yiikii ve metal ¢evresindeki ligandin
ozelligi gibi gesitli faktorlere baghdir.

CO’in o-verici ozelligi C-O bagim zayiflatir, ¢iinkii elektronlar karbonilin
bag orbitallerinden verilir. Benzer sekilde karbonilin 7- alici ézelligi C-O bagin
zayiflatir, gelen elektronlar karbonilin kargibag molekiil orbitallerine girer. CO’in
hem c-verici hem de m-alict 6zelligi C-O bagini zayiflatacak (bag uzunlugu

artacak ) ve C-O baginin gerilme titresimi diisecektir.



CO genellikle u¢ ligant olarak —yani metale tek ucundan bagl-
bulunmasina ragmen, iki veya daha fazla metal arasinda kopri olusturdugu
yapilarda bilinmektedir [35].

Koprilii ligandlann titregim kipleri ile C-O gerilme titresimin dalga sayisi
arasinda bir iligki vardir. CO ligandi iki metal arasinda koépri olusturdugunda, her
iki metal de CO’in * orbitallerine elektron yogunluklarint verebilirler, C-O bag:
zayiflar ve gerilme titresimi diger. Sonug olarak, kopri karbonillerin C-O gerilme
titresimleri, u¢ karbonillerin gerilme titresimlerinden daha disik enerjilidir.
CO’in ii¢ metal atomu arasinda kopri olusturmast halinde, C-O bagi daha da
zayiflar ve gerilme titresimi daha disik dalga sayisina kayar.

Normal olarak u¢ ve kopru karbonil ligandlari 2-elektron vericisi olarak
dasinalur. Kopra olusturduklarinda verilen elektronlar metal atomlari arasinda
paylagilir.

Sadece metal atomu ve CO igeren pek c¢ok ikili karbonil kompleksi vardir.
Bu komplekslerin biiyik cogunlugu 18-elektron kuralina uyar.

Ikili karbonil komplekslerinin yapilar ile ilgili ilging bir durum, periyodik
cizelgede asagi inildikce gegis metallerinin  karbonil koéprisi  olusturma
egilimlerinin azalmasidir. Bu durum, ge¢is metal atomlarinin biytkliklerinin
artmast ile kopru karbonil orbitallerinin metal ile uygun etkilesme yapamamasi
seklinde agiklanmaktadir.

CO ligandinin diger bir davranigindan soz etmekte yarar vardir. CO
karbon ucundan baglanabildigi gibi bazen de oksijen ucundan baglanabilir [35].
O-bagl karboniller ilk olarak, metal karbonil komplekslerinin, AlCl; gibi Lewis
asitlerine kargt elektron verici olarak davrandigi ve bu yolla CO iki metal arasinda
kopri olusturdugundan ortaya c¢ikmigtir. Giniamizde, CO’in gecis metal
atomlaria oksijenden baglandigi ve C-O metal baglarinin genellikle agisal oldugu
pek ¢ok ornek bilinmektedir [35]. Bir Lewis asidinin oksijene baglanmasi
sonucunda C-O bag: 6nemli derecede zayiflayarak uzar ve C-O gerilme titresimi

dusiik dalga sayisina kayar.



1.4.infrared Spektroskopisi ve Metal Karboniller icin Onemi

N atomlu bir molekiil 3N serbestlik derecesine sahiptir. Bu hareketlerin 3’0
donme, 31 otelenme ve geri kalan 3N-6 (lineer molekiillerde 3N-5) tane hareketi
ise temel titresim hareketleridir. Molekiilin titresim hareketleri ile ilgili enerjiler
elektromagnetik spektrumun innfrared bolgesine tekabil eder. Bu nedenle
molekiillerin titresim hareketlerini inceleyen spektroskopi dalina infrared

spektroskopisi denir.

-X +x

Sekil 1.3 iki sabit nokta arasinda yaylarla tutturulmus bir top

Molekiildeki titresim hareketleri kiasik mekanikte bir yaya benzetilir [39].
Ancak yaym titresimi harmonik olmasina ragmen molekildeki titresimler
anharmoniktir. Bununla birlikte, atomlar gibi kugik parcaciklar i¢in kuantum
mekaniksel bir yaklasim gerektirdigi agikti. Bir temel olusturmasi amaciyla énce
yay hareketinin incelenmesinde yarar vardir. Bir top (yada herhangi bir cisim) iki
sabit nokta arasinda bir yay tarafindan tutuldugunda, eger sabit noktalardan
birinin yoéniine dogru hareket ettirilirse, top dogrusal olarak hareket eder. Topun
denge pozisyonundan ayrilmasi, topu denge pozisyonuna dondiirme egiliminde
yeni bir kuvvetin olugsmasina neden olur. Bu yeni kuvvet Hooke Yasasi’na gore
topun x ile ifade edilen yer degistirmesi ile orantilidir ve

F=-kx (1.1)
seklinde ifade edilir. Buradaki k orant1 sabiti kuvvet sabiti olarak adlandirilir.
Kuvvet sabiti yaymn sertliginin bir 6l¢iisidur; kuvvetli ve esnek olmayan yaylar
daha biiyiik k degerlerine sahiptir. Topun Hooke Yasasi’na uygun olarak yaptig

bu titresimsel hareketin frekansi

V——I— * (1.2)
27 \'m '
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seklinde ifade edilir. Burada m; topun kutlesini ifade etmektedir. Eger frekansin

dalga sayisi cinsinden ifade edilmesi istenirse;

yo L |k (13)
2 \m

esitligi elde edilir. Burada ¢ 1stk hzidir. Infrared spektroskopisinde kullamm
kolaylig1 a¢isindan dalga sayisi degerlerinin kullanimi yaygindir. Bu ¢alismada da
dalga sayis1 degerleri kullanilmig olmasina ragmen benzer literattrlere paralel
olarak frekans diye ifade edilmistir.

Daha oncede belirtildigi gibi s6z konusu cisim atomlar gibi kiigiik
parcaciklar ise davranisi incelemek igin kuantum mekaniksel yaklasimlar gerekir.

Sisteme kuantum mekaniksel sinirlamalar uygulandiginda enerji ifadesi,

1Y h |k
Ev :(V+E)_2'-;J;; (14)

seklini alir. Burada v, titresim kuantum sayist olup v=0,1,2,3.... seklinde degerler
alir.

En basit molekiiler sistemlerin titresimsel hareketlerinin analizi i¢in ise
diatomik molekiillerin bir yay ile baglanmis iki toptan olustugunu digiinmek
kolay ve ogretici olacaktir. Kutleleri m; ve m; olan iki top ve iki topun bir yay
tarafindan baglandigini distnildiginde, bu toplarin harmonik oldugu varsayilan
salimminin frekansinin dalga sayisi cinsinden degeri (1.3) esitligine benzer

sekilde asagidaki gibi yazilir.

s L |k (1.5)
2me \

Burada tek bir pargamin kutlesi yerine u indirgenmis kiitle
kullamlmaktadir. Indirgenmis kiitle,
_ my.m,

(1.6)

m, +m,

seklinde tanimlanir. Burada p degeri kullanilmasiyla iki par¢acigin hareketi tek bir

kitlenin hareketi olarak ifade edilmektedir.
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PE

Atomlar arasi uzaklik

Sekil 1.4 Morse egrisi

Daha once belirtildigi tizere yay modeli molekiiler titresimi tam olarak
aciklamaz. Ciinki iki atom birbirine yaklastik¢a iki ¢ekirdek arasindaki Coulomb
itme kuvvetleri potansiyel enerjinin beklenenden daha hizli artmasina neden
olacak ve bu tiirden etkiler hareketin harmoniklikten sapmasina neden olacaktir.
Bu durum sekil (1.4) deki Morse egrisinde gorilmektedir. Bir anharmonik

titresicinin v. diizeyinin enerjisi,

E, :(V+%)hv—(l/'+~3 X, +(V+%) VY (1.7)

seklinde ifade edilir. Burada Xe, Ye, Ze,.... anharmoniklik sabitleridir ve bunlarin
|Xe[>|Ye[>|Ze| seklinde oldugu da bilinmektedir.

1.7 esitligi kullanilarak ornek hesaplamalar yapildiginda anharmonik
kademeler esit olarak dagilmadiklari ve daha yiiksek titresimsel kademelerde bir
noktada birlestikleri gortilmektedir(bakiniz Morse egrisi).

Harmonik bir harekete se¢im kurallar1 uygulandiginda Av = +1 gegislerine
izin vermektedir. Oysa harmoniklikten sapmalar se¢im kurallarindan sapmalara da
neden olmaktadir. Yiksek titresim kuantum sayilarinda ve AE kigiildigiinde Av =
+2 ve Av = 3 gibi gegislerin gézlenmesi miimktn olur. Bunlara 1. ve 2. iistton
bandlar1 denir. Bunun yaninda atomik titresimlerin anharmonikliginden iki bandin

frekansinin farkina (vi-v2) ve toplamina (vi+v;) esit olan bandlar gozlenmektedir.



Bunlar ise kombinasyon bandi olarak adlandirilmaktadir. Kombinasyon ve tstton
bandlan temel gecislerden daha dustk bir gozlemlenme olasili§ina sahip olmalar:
nedeniyle siddetleri temel titresimlerin siddetlerinden daha disuktir.

Daha 6nce belirtildigi gibi karbonil ve merkez atom arasindaki bagda etkili
n geri baglanmalari gerceklesmektedir. Karbon-oksijen baginda, = geri
baglanmasindan dolay1 ortaya ¢ikan zayiflama, IR spektroskopisinin metal
karbonillerin incelenmesinde kullanilmasini mimkiin kilmaktadir. CO gerilme
titresim frekanst metal ile karbon monoksit arasindaki n geri baglanmasina gok
duyarhdir. © geri baglanmasindaki kiigiik bir degisiklik CO gerilme titresim
frekansinda degisiklige neden olmaktadir. Boylece IR spektrumlarinda CO
gerilme titresimlerine ait sogurma bandlarimin frekanslari gozlenerek metal
karbonildeki yapisal ve elektronik degisimleri izlemek mimkuindur.

CO gerilme titresim frekansi karbon-oksijen bagmnin kuvvetine bagh
olarak degisir [38]. Karbon-oksijen bagida metal-karbonil © baglanmasindan
etkilendigi igin, metal-karbonil bagi uzerindeki yapisal ve elektronik etkiler
kendini CO gerilme titresim frekanslarinda gosterir. Ornegin sadece karbonil
gerilme titresim frekanslarina bakarak bir molektlin képrii karboniller igerip
icermedigini anlamak ¢ok kolaydir. Ciinki terminal karbonillerin titresim bantlari
2100-1800 cm™ bolgesinde goriiliirken, koprii karboniller 1850-1700 cm™
arasinda sogurma bantlari verirler.

Simetri ve grup teorisinin uygulanmasi ile bir metal karbonilintitresim
spektrumundaki verilerden geometrik yapist ve stereokimyasi hakkinda 6nemli
bilgiler elde edilir. Titresim spektrumlarinda gozlenen C-O gerilme bandlarinin
sayis1 ve siddeti molekil simetrisine baghidir. Grup teorisinin uygulanmasinda,
karbonil gruplarinin lokal simetrisi gz ontne alinir ve enerji ayrimli kuvvet
alanlar yaklagimi kullanilir.

Sonug olarak, C-O baginin n-bag derecesini belirlemede, metal karbonilin
bir u¢ metal karbonil mi, yoksa kopriili metal karbonil mi oldugunu saptamada,
metal karbonilin baslangi¢ maddesi olarak kullanildigitepkimelerde araiiriiniin
stereokimyasini  belirlemede, tepkime mekanizmasinin onerilmesinde IR

spektrumlarindaki verilerden yararlanilir.



1.5. Metal Karbonillerin IR Spektrumiarinin Analizi

Metal karbonillerin IR spektumlarinin kuramsal analizi, spektrumda
gozlenen band sayisini belirlemeyi ve bandlarin frekanslarini hesaplamay: kapsar.
Daha oncede belirtildigi tizere boylesi bir analiz, simetri ve grup teorisinin
uygulanmasini gerektirir. Bu uygulama su asamalan igerir: Molekiilin simetri
nokta grubunun belirlenmesi, C-O gerilme bandlarinin simetri tirlerinin
saptanmasi ve bandlarin simetrik etiketlenmesi, CO-ayrimli sekiiler denklemlerin

tiretilmesi ve ¢oziilmesi.

1.5.1. Nokta Gruplari

Molekiiller simetri ozelliklerine gore siniflandirilir. Molekalin simetrisi
cizelge 1.4’te verilen simetri elemanlart ile tanimlanir. Simetri islemi, simetri
elemanlarina uygulanan bir dond, bir terslenme yada bir yansima islemidir. Bu
islem sonucu, molekiil esdeger bir yonelme alir. Diger bir ifade ile baglangigtaki
gorunimi ile ayirdedilemeyen bir goriinime sahip olur.

Her molekiil bir simetri iglemleri kiitmesine sahiptir. Bu simetri islemleri
kiimesine molekilin nokta grubu denir. Molekillerin nokta gruplarinin

saptanmasinda sekil 1.5°teki sema kullanilir.

Ozel gruplar
| var
yok ? var
l ! l [ 1 1
Cn,S
ok var yok | Var Cov Can Ta Op
Cn L0z |
ok | var S | yok | var Sh
l
Cq Ci ok [ var ‘ yok ?h var
Gv Ov yada Gd '
yok [" var  Cnn yok | var Dnh
G Cnv Dn Dnd

Sekil 1.5 Simetri nokta gruplarinin bulunmasi
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Metal karbonillerin nokta gruplarimin belirlenmesinde CO’in digindaki
diger ligandlar birer nokta olarak gozontne alinir. Pratikte ligandin yapisinin
nokta grubunu etkiledigi bilinmektedir. Calismada ele alinan M(CO)sL tipi bir
molekiiliin simetri nokta grubu sekil 1.5 teki siraya gore soyle bulunur: molekiil
ozel nokta grubu degildir. Cy4 iceriyor. C4’e dik 4 tane C; igermiyor. Gy, igermiyor.

ov iceriyor. Bu durumda molekiil C4v nokta grubundadir.

1.5.2. Karakter Tablolari, infrared ve Raman Aktiflik

Karakter tablolari, simetri nokta gruplarinin simetri islemlerini,
indirgenemez gosterimleri ve simetri tiirlerini igeren tablolardir. Ornek bir tabloya
ayrintili olarak incelemek daha uygun olacaktir. Cizelge (1.6) de gosterildigi tizere
bir karakter tablosu dort kisimdan olusur.

1 KISIM:Bu kisimda simetri nokta grubunu ve indirgenemez gosterimleri
belirten simetri tdrlerinin simgeleri yer almaktadir. Ana simetri eksenine gore
simetrik olanlar A ile ana simetri eksenine gore simetrik olmayanlar B ile
gosterilir. Indirgenemez gosterimlerin alt indisleri de kullanilir. Ana simetri
eksenine dik C, eksenine gore simetrik olanlar i¢in 1, simetrik olmayanlar i¢in ise
2 alt indist kullanilir. Ana simetri eksenine dik C, ekseni olmayan nokta
gruplarinda &, esas alinir. Bunun yaninda, eger molekul 6, eksenine gore simetrik
ise (‘) indisi, eger dy’a gore antisimetrik bir molekil ise (“) indisi kullanilir.
Ayrica g alt indisi simetri merkezine gore simetrikligi, u ise antisimetrikligi temsil
eder. Yukanda da belirtildigi gibi T ve E karakterleri ikili ve ii¢li dejenere
indirgenemez gosterimleri belirtir.

ILKISIM:Bu kisimda simetri iglemleri ve indirgenemez gosterimlerin
karakterleri yer almaktadir. Her situn bir siuf olarak kabul edilir. Simetri
isleminin oniindeki rakam; sinifin katsayisidir. Simiflarin katsayilarinin toplamina

nokta grubunun derecesi denir ve bu iglemlerimizde h ile gosterilmistir.
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Cizelge 1.4 Simetri elemanlary, islemleri ve simgeleri

Eleman Simge Islem

Donme Ekseni Ca Simetri ekseni ¢evresinde 360°/n lik aciya
karsilik gelir.

Simetri Merkezi I Simetri merkezinden gecen dogru tizerinde
ve merkezden ayni uzakliktaki noktalarin
izdisimadar.

Simetri Dizlemi o Molekiili biri digerinin ayna goruntisi
olan iki pargaya boler.

a)Dikey Diizlem o Ana simetri eksenini igeren ve baglardan
gegen dizlemdir.

b)Yatay Dizlem Oh Ana simetri eksenine dik diizlemdir.

c)Diagonal Diizlem oF Ana simetri eksenine dik iki C, ekseninin
aci ortayindan gecen diizlemdir.

Donme-Yansima Sh C, donusinden sonra bu eksene dik
duzlemde yansitmadir.

Ozdeslik Elemant E Ilk konuma getirme veya herhangi bir

eksen gevresinde C; iglemini uygulamadir.

ILKISIM:Molekiiliin 6teleme ve donme hareketleri yer almaktadir. x,y ve

z Oteleme hareketlerini, Rx, Ry ve Rz ise dénme hareketlerini temsil etmektedir.

Ayrica bu kisma; infrared aktiflik bolgesi denir. Ciinkii bu kisim infrared

spektroskopisinde yogunlukla kullanilir. Bir titresimsel gegisin IR spektrumunda

gozlemlenebilmesi igin titresim sirasinda molekiiliin dipol momentinde net bir

degisme olmalidir. Bu kosul simetriye gore,

e[ rvidr = e|[WOx¥idr + [¥OypIdr+ [z dr] (1.9)
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Cizeige 1.5 C,v simetri nokta grubunun karakter tablosu

Cy |E Caz) Ov(xz) Ov(yz)
A, +1 +1 +1 +1 z Oy, Olyy, 0L
A, +1 +1 -1 -1 R, Qyz
B; +1 -1 +1 -1 xRy Ok
B, +1 -1 -1 +1 ¥Ry Ohyz
I I it v

integrali ile verilir. Bu integral sogurma bandinin siddetini verir. Burada y’ ve v/
molektliin temel ve uyarilmigs durumlarinin titresim dalga fonksiyonlaridir.
Yukaridaki integralin sag tarafinin sifirdan farkli olmast durumunda bir titresimsel
gecis IR spektrumunda gozlenir. Integralin sag tarafinin sifirdan farkli olmasi igin
ise uyarilmus dalga fonksiyonu y ‘nin x,y,z koordinatlarindan en az biriyle ayni
simetri tirinde olmasi gerekir. Bu durumda bir simetri tiirinin IR aktif olup
olmadig: karakter tablosundan bulunabilir. Bir simetri tirtniin karsisinda x,y,z
simgelerinden birinin bulunmasi o simetri turinin IR aktif oldugunu gosterir.

IV KISIM: Bu bolgeye Raman aktiflik bolgesi denir. Ciinkii bu bolge
Raman spektroskopisinde kullanilir. Bu kisimda yer alan o karakterleri
polarizibilite tensoriiniin bilesenleridir. Raman spektroskopisi molekiiliin
polarliginin degismesi iizerine kurulmustur. Bir titresimin Raman aktif olabilmesi
igin simetri tirinin polarizibilite bilegenlerinden en az biriyle ayni simetri
tiriinde olmas: gerekir. Bu kisimdaki Gxx, Gy, Oz, Ogy, O, Oyz, O xx —Olyy, OOy
terimleri polarizibilite tensorintin bilesenlerini temsil etmektedir. Eger molekiiliin
tespit edilen simetri tiirlerinin oniinde karakter tablosunda bu bilesenlerden biri

varsa, o simetri turti Raman aktiftir.
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1.5.3.Karbonil Geriime Bantiarimin Simetri Tiirierinin Belirienmesi

Bir molekiiliin 3 tir hareketi oldugunu biliyoruz. Bunlar; molekulin bir
butiin olarak bir noktada diger bir noktaya yapmis oldugu oteleme hareketleri,
molekiliin x,y,z eksenleri etrafinda yapmis oldugu dont hareketleri olan donme
hareketleri ve molekiildeki atomlarin bag uzunlugunu ve bag acilarint degistirecek
sekilde yapmis oldugu titresim hareketleridir [49].

Bir molekiiliin x,y,z ekseni boyunca 3 tane oteleme hareketi vardir. Ayrica
lineer olmayan molekiller i¢in 3, lineer molekiiller i¢cin ise 2 donme hareketi
vardir. Bunlari N atomlu bir molekiiliin serbestligi olan 3N’den ¢ikarirsak lineer
bir molekl igin 3N-5 tane, lineer olmayan bir molekil i¢in ise 3N-6 tane titresim
hareketi vardir.

Titresim hareketleri kendi iginde

a-Bag Gerilme Titregimi

b-Act Biikiilme Titregimi
olmak tizere ikiye ayrilir.

Bir molekiilde bag ekseni boyunca atomlarin yaptig: titresim hareketlerine
bag gerilme titresimi denir ve N atomlu bir molekilde N-1 tane bag gerilme
titresimi vardir. Bag gerilme titresimleri de kendi iginde

a-Simetrik Bag Gerilme Titresimleri

b-Asimetrik Bag Gerilme Titresimleri
olmak uzere ikiye ayrilir.

Cogu zaman bir molekiilde belirli bir bag gerilme titresimi yada agi
buktlme titresimi ile ilgilenilir. Nitekim bu ¢aligmada karbonillerin bag gerilme
titresimlerinden yararlanarak incelemeler yapilmuistir. S6zii edilen bu titresimlerin
enerjileri elektromagnetik spektrumun IR bolgesine tekabiil eder.

Bag gerilme titresimlerinin simetri tiirlerini bulmada asagidaki basamak
izlenir:

1-ligilenilen bagin gerilmesi bir vektorel nicelik ile karakterize edilir.

2-Molekiilin simetri iglemleri internal koordinatlar haline getirilen bu

vektorlere uygulanarak indirgenebilir gosterimler elde edilir.
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Sekil 1.6 M(CO)sL yapisindaki bir molekilde C-O gerilme titresimlerini

simgeleyen yonsel nicelikler ( i¢ koordinatlar)

3- Indirgenebilir gosterimlerin igindeki indirgenemez gosterimlerin sayisi
ve tiirii bulunur. Bu indirgenemez gosterimler ilgili titresimlerin sayisini ve tiirini
Verir.

Indirgenebilir gosterimlerin elde edilmesinde agagidaki yol izlenir.

Molekiil i¢indeki karbonillerin gerilme titresimlerinin yonsel niceliklerle
karakterize edilebilecegi ve bu vektorlere simetri iglemlerinin uygulanacagi
belirtilmigti. Uygulanan simetri iglemlerinin dontigim matrisleri hazirlanir ve
boylelikle indirgenebilir gosterimler elde edilebilir. Fakat dontisim matrislerinin
kullanilmasinin zaman ve emek agisindan pek pratik olmadig1 agiktir. Bu yiizden
indirgenebilir gosterimlerin elde edilmesinde su pratik yontem kullamlabilir:
Kendini tekrarlayan yonsel nicelik +1 ile, tam tersi duruma gegen yonsel nicelik —
1 ile birbirinin yerine gecen yonsel nicelikler O ile karakterize edilir. Fakat
birbirlerinin lineer kombinasyonu cinsinden ifade edilebilen konumlara gegen
yonsel nicelikler ig¢in doniisim matrisinin esas kosegeni Uzerinde yer alan
elemanlar kullanilmalidir.

Bir indirgenebilir gosterim igindeki indirgenemez gosterimlerin sayist ve

tirini bulmak igin asagidaki formil kullanilir.
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1 SO SO
n(/ﬁt):zzg@o)-lﬁe-lze (1.8)

n(X):\ simetri tiriindeki indirgenemez gosterimlerin sayisi

h  :nokta grubunun derecesi

g(s0): (so)simetri igleminin ait oldugu sinifin katsayisi

XIR(SO)i (so)simetri isleminin indirgenemez gosterimindeki karakteri

w5 (s0) simetri isleminin indirgenebilir gosterimdeki karakteri

E islemine gore karakteri (+1) olan indirgenemez gosterimlere; dejenere
olmayan indirgenemez gosterim, (+2) ve (+3) olanlara, ikili ve Ugli dejenere
indirgenemez gosterim denir. Dejenere olmayan indirgenemez gosterimler A ve

B, ikili dejenere olan E, tgla dejenere olan i¢in T simgesi kullanihir.

Cizelge 1.6 Oktahedral metal karboniller ve tirevlerinin karbonil gerilme

bandlarinin ve IR aktif olanlarinin sayisi

Molekiil Simetri nokta grubu | Simetri tirti | nr

M(CO)s Oy AigtEg+Thy 1

M(CO)sL Cav 2A+B+E 3
M(CO)4L, Cav 2A,+B;1B; 4
M(CO)4L, Dy AtBigtE, | 1
M(CO)sL3 Csv A+E 2
M(CO)sL3 Cov 2A,+B; 3
M(CO),L, Cav A+B; 2
M(CO),L4 Dy AgtAg 1

M(CO)Ls Cav A, 1

1.5.4.CO-Ayrimh Kuvvet Alanlar1 Yontemi ve Sekiiler Denklemlerin
Tiiretilmesi
Uzerinde caligilan bir molekiilin IR spektrumunda gozlenmesi eklenen

bandlarin spektrumdaki konumlarinin belirlenebilmesi igin molekiilin sekiiler
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denkleminin tiretilmesi ve bu sekiiler denklemin ¢oziilmesi gerekir. Bir molekiil

icin sekiiler denklemler titresimin kinetik ve potansiyel enerjisine bagli olarak

Hi-A Hip Hiz Hin
Hyi Hp-A Hx o Han

=()
Hnl HnZ Hn3 Hm

seklinde verilir. Burada A degeri frekansa bagl olarak A=4n’c™V? seklinde
tammlanmaktadir. n ise i¢ koordinatlarin sayisini gostermektedir. Turetilen
sekiiler denklemdeki H ifadeleri
H=GF=T+V (1.10)

seklinde tammlanir ve formilden de anlagilacagi tzere hem kinetik hem de
potansiyel enerjiyi i¢ermektedir. Buradaki G ve F terimleri matrisleri ifade
etmektedir. F kuvvet sabitleri matrisini, G ise atomlarin kutleleri ve uzaydaki
konumlari ile ilgili matrisi temsil etmektedir. Bu durumda yukaridaki sekuler

denklem, E birim matrisi temsil etmek iizere,
|FG - E4|=0 (1.11)

seklinde gosterilebilir. Bu metoda FG matris metodu denir [8]. Fakat ¢ogu
molekuller i¢in FG matris metoduyla kurulan sekiiler denklemlerdeki bilinmeyen
sayist (bu denklemlerde kuvvet ve etkilesim sabitleri bilinmeyeni olustururlar)
gozlemlenen frekans sayisindan daha fazladir. Dolayisiyla bu denklemleri ¢6zmek
icin cesitli yaklagimlarin yapilmasi gerekir. Bunlardan en onemlisi ve en sik
kullanilan; bir molekiilde enerjileri birbirinden ¢ok farkli titresimlerin birbirleriyle
etkilesmelerinin ihmal edilebilecegi ve her biri i¢in ayri sekiiler denklemlerin
kurulabilecegi varsayimina dayanan enerji ayrimli kuvvet alanlari yontemidir. Bu
yontemin metal karbonillerde uygulanmasina ise CO-ayrimli kuvvet alanlari

yontemi denir.
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Metal karbonillerdeki C-O gerilme frekanslari molekiildeki diger baglarin
(M-L, M-C gibi) gerilme frekansindan oldukga farkli olmasi enerji ayrimli kuvvet
alanlart yonteminin kullanilmasint miimkiin hale getirir. Metal karbonil
komplekslerindeki karbonil gerilme frekanslari 2150-1800 cm-1 araliginda
gozlenirken, diger baglarin gerilme frekanslari 600-700 cm-1 bolgesinde gozlenir.
Karbonil ayrimli kuvvet alanlart yonteminin ilk uygulamast Cotton ve Kraihanzel
tarafindan yapilmis ve oldukga iyi sonuglar elde edilmistir. Metal karboniller ve
tirevleri igin CO-aynimli kuvvet alanlart yOnteminin uygulanarak sekiler
denklemlerin kurulmasinda asagidaki basamaklar izlenir.

1-CO bag gerilme titresimlert birer i¢ koordinatla gosterilir.

2-Molekuliin simetri nokta grubu bulunur.

3-Simetri nokta grubuna uygun simetri islemleri uygulanarak i¢
koordinatlari temel alan indirgenebilir gosterimler ve bu indirgenebilir
gosterimlerin igindeki indirgenemez gosterimlerin sayist ve tiiri bulunur,

4-I¢ koordinatlara simetri islemleri uygulanarak degisim tablosu hazirlanir.

5-Degisim tablosu yardimiyla belirli bir simetri tiirti i¢in i¢ koordinatlarin
lineer kombinasyonu elde edilir ve bu kombinasyonlar normalize edilir.
Normalize edilmis bu kombinasyonlara simetri koodinatlari denir.

6- I¢ koordinatlar1 simetri koordinatlarina doniistiiren matris bulunur ve bu
matris U doniasiim matrisidir. I¢ koordinatlar i¢in indislenen kuvvet sabitlerinin
degisim tablosundan f matrisi bulunur.

7-F=U f U esitligi yardimiyla F matrisi elde edilir..

8-Atomlarin konumlarini ve kitlelerini igeren g matrisi olusturulur. Metal
karboniller i¢in bu bir késegen matristir ve buradaki gy degerleri indirgenmis
kiitlelerin tersini ifade etmektedir.

9- G=U g U esitligi yardimiyla G matrisi bulunur.

10-Islemin son basamaginda | FG-EX |=0 denklemine gore islem yapilir ve
karbonil ayrimli sekiiler denklemler bulunur.

Ikili ve iglit dejenere indirgenemez gosterimlerin olmasi durumunda, ic
koordinatlarin  iki ve ug lineer kombinasyonu elde edilir. Bu koordinasyonlar

ortogonal olmadigindan yeni bir kombinasyon tanimlanir. Ornegin ikili dejenere
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durumda elde edilen i¢ koordinatlarin lineer kombinasyonlart x; ve y2 olsun. x
ve 1 ile ortogonal olan %2’ ,

X2=ay by (1.12)
seklinde yazilir. Bu yonteme Gram-Schmidt Yontemi denir. x> igin
normalizasyon ve ortogonallik kosulu uygulanarak a ve b sabitleri bulunur. Bu
sabitler ikili dejenerasyon igin 1/N2 ve 23 dir

Yukaridaki verilen yontem kullanilarak Csv nokta grubundaki M(CO)sL
tipi molekiiliin sekiiler denklemlerinin tiiretilmesi igin yapilacak iglemler agagida
verilmistir.

1-Molekiiliin C-O bag gerilme titregimlerini temsil eden i¢ koordinatlar ve
kuvvet sabitleri Sekil 1.7°deki gibi etiketlenir. ky ve k; karbonillerin bag kuvvet

sabitleri, k¢, ke ve k! ise etkilegim sabitleridir.

Kt
00 : K,
Ary /
C
A 1] )
Ars K tAﬁ

O

Sekil 1.7 M(CO)sL tipi molekiillerin kuvvet sabitleri ve i¢ koordinatlari

2-I¢ koordinatlar igin indirgenebilir gosterim Cizelge 1.7°de verilmistir.
Cizelgenin hazirlanmasinda, kendini tekrarlayan i¢ koordinat (+1) ile, tam tersi
duruma gegen (1) ile ve yerdegistiren (0) ile karakterize edilir. Herbir simetri
islemi i¢in bu karakterlerin toplamindan elde edilen gosterim, indirgenebilir

gosterimdir.



Cizelge 1.7 M(CO)sL tipi molekillerde C-O gerilme titresimlerinin indirgenebilir

gosterimi
C4V E C4 C, Ov G4
Ar +1 +1 +1 +1 +1
Ary +1 0 0 +1 0
Ar; +1 0 0 0 0
Ary +1 0 0 +1 0
Ars +1 0 0 0 0
YR +5 +1 +1 +3 +1

3- I¢ koordinatlarin herbir simetri islemi icin degisimi Cizelge 1.8 de

verilmistir.

Cizelge 1.8 M(CO)sL tipi molekiillerin i¢ koordinatlarinin simetri iglemleriyle

degisimi
Cav E Cy Cy! C, ovixy) oviyz) ouaxy) c4(yz)
Ar1 Ar1 Ar1 Ar1 AT] AI’] AI’] AI'] AI’}
Ary Arsy Arz Ars Ary Ars Ary Ars Ars
AT3 AI’3 Ar4 Al’z AI‘5 Ar5 Ar3 AI’4 AI’Q
Ary Ary Ars Ars Ara Ary Ar, Ars Ars
AI‘5 AI‘5 AI’Q AI’4 AI’3 AI‘g Ar5 AI’Q AT4

\ \ v AN J

Y hd h'd

A — *1 +1 +1 +1 +1
B; —» +1 -1 +1 +1 -1
E 5 42 0 -2 0 0

4- Esithk (1.8) kullanilarak, yukaridaki indirgenebilir gésterimlerin

i¢indeki indirgenemez gosterimleri 2A;+B+E bulunur.

5- Bulunan indirgenemez gosterimlerin Cizelge (1.8) deki adimla

carpilmasiyla elde edilen i¢ koordinatlarin lineer kombinasyonlari asagidaki
gibidir.

A igin 8Ar; ve 2(Ar; + Ars + Arg + Ars )

B igin 2(Ar; - Ar; + Aryg - Ars )

E igin 2(Ar, — Ary) ve 2(Ars — Ars)
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Bunlarin normalize edilmesi ile simetri koordinatlari ile i¢ koordinatlar
arasindaki bagintilar asaagidaki gibi elde edilir.
Si=An
Sy=(1/2)(Ary + Arz + Ary + Ars )
S3 = (1/2)(Ary - Ar3 + Ary - Ars )
S4= (1/N2)(Ar, — Ary)
Ss = (1/\2)(Ars — Ars )

Yukaridaki bagintilarin matris gosterimi asagidaki gibidir.

S 1 0 0 0 0 Ar,
S, 0 12 1/2 1/2 1/2 Ar,
S = 0 1/2 -172 1/2 12 | x |An
S, 0 12 0 12 0 Ary
Ss 0 0 12 0 12 Ars

Bu bagintidan U ve U™ matrisleri

1 0 0 0 0 1 0 0 0 0
0 12 12 12 12 12 12 12 0
U= 1|0 1/2 -12 12 -12|U'=
0 1N2 0 1A2 0

0 0 1N2 0 A2

172 -12 0 1\2
12 172 142 0
12 -1/2 0 142

o O O O

seklinde elde edilir.

Cizelge 1.9 M(CO)sL tipi molekiillerin kuvvet sabiti matrisi

Ar; Ay Ars A1y Ars
Ary k; ke ke ke ke
Ar ke k> k' ky k'
Arz ke kc' k, k¢! ks
Ary ke kq k' ky k'
Ars ke k¢! ke kc' ky
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6- Ele alman molekil igin kuvvet sabiti matrisi (f) ¢izelge 1.9°de

verilmistir. Buradan matrisi

ki ke ke ke ke
ke k k' ky kc'
= |kc k' ko k' ki
ke ki k¢! k2 k¢!
ke k¢! k¢ k¢! ko

seklinde bulunur.

7- F=UxfxU" bagintisindan

k) 2k 0 0 0
2k 2k +kotky) 0 0 0
F= |0 0 (kotke-2ke) 0 0
0 0 0 (ka-ky) 0
0 0 0 0 (ka-ky)

8- M(CO)sL i¢in g matrisi

n 0 0 0 0
0 i 0 0 0
g= |0 0 i 0 0
0 0 m 0
0 0 0 0 m

seklindedir. G=UxgxU™ dan
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M 0 0 0 0
0 i 0 0 0
G=10 0 n 0 0
0 0 1) 0
0 0 0 0 u

bulunur.

9- |[FG-EN=0 bagintisindan M(CO)sL i¢in sekiiler denklemler

kA 2k, 0 0 0
2uke w2k MHotk)-L 0 0 0
0 0 u(katki-2k)-L 0 0
0 0 0 u(kak)r 0
0 0 0 0 w(ka-ko)-A

seklinde elde edilir.

Bu denklemler diizenlenirse;

pki-A 2k,

2uke u(2k ko tk)-A | =0
(ko tke-2k:)-A=0
p(ka-ke)-A=0

elde edilir. Bu esitlikler 2A;, B, ve E simetri tirlerine karsilik gelmektedir.
Denklemlerdeki k; ve k; C-O gerilme kuvvet sabitini, k., k. ve k; ise CO-CO

etkilesim sabitini temsil etmektedir. Burada A ifadesinin frekansa A=

esitligi ile bagh oldugunu daha once belirtilmisti. Buradaki sabit degerleri yerine

yazarsak cm™ cinsinden A=(5,891833x10%)v* seklinde bulunur [8].
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Yukaridaki sekiler denklemde gorilen p ifadesi *CO grubu igin
indirgenmig kiitlenin tersini ifade etmektedir. Bu 2CO grubu igin 0,1458532
g’dir. ®CO grubu igin indirgenmis kirtlenin tersi, p*, 0,139423 g’dir.

Eger tizerinde ¢alisilan molekiilde B3¢ izotopu igeren karbonil grubu var
ise, molekiiliin simetri nokta grubu tespit edilirken B¢ igeren karbonil grubu, *C
iceren karbonil grubundan farkli bir ligand olarak distinilir. Fakat molekiiliin
kuvvet sabitleri etiketlenirken C iceren ligand ile '*C iceren ligand ayni kuvvet
sabitleri ile isaretlenir. Bu sekilde simetri nokta grubunun bulunmas: sonrasinda

gerekli diger islemler izotop ayrimi yapilmadan yuritilir.

1.5.5 C-O Gerilme Bandlarimin Simetrik Etiketlenmesi

Bolim 154 ‘de goruldigna uzere Cav simetrisindeki M(CO)sL tipi
molekilin sekiiler denklemleri bir (2x2)’lik determinanttan ve iki esitlikten
olugsmaktadir. S6z konusu bilesigim C-O gerilme bandi simetri tirleri
2A;+B+E’dir. Sekiiler denklemlerin ¢oziimii i¢in gozlenen herbir bandin hangi
simetri tiiriinde oldugunun bilinmesi gerekir. Bu islem simetrik etiketleme olarak
adlandirnihir. Simetrik etiketleme igin literatiirde gesitli yaklagimlar gelistirilmistir.
Bunlara 6rnek olarak lokal titresir dipoller [17], Cotton-kraihanzel [9], valans
kuvvet alanlari siddeti [40], Timney [45,46] ve 13C~siibstit1'lsyon [21,30]
yontemleri gosterilebilir. Bu yontemlerden lokal titresir dipoller ve valans kuvvet
alanlari siddeti digindakiler sekiiler denklemlerin ¢ozimii icin de cesitli
yaklasimlar getirdiklerinden daha sonra inceleneceklerdir. Burada lokal titregir
dipoller ve valans kuvvet alanlar1 giddeti yonteminlerinden kisaca behsetmekte
yarar vardir.

Lokal titresir dipoller yontemine gore karbon ve oksijen atomlarinin
hareketlerinin titresen bir dipol olusturdugu kabul edilir. Bu titresen dipol hem
cizimde hem de bagil enerji ve siddetin gosteriminde kolaylik sagladigi
disiincesiyle oklarla gosterilir. Ilgilenilen simetri turiing gostermek icin ilk ok
keyfi olarak segildikten sonra digeri simetri tiirtinii kargilayacak sekilde segilir. Bu
oklarin yonelmesine gore ise C-O gerilme bandlarimin enerjileri ve siddetleri

onerilir. Lokal titresir dipolllerin yonelmeleri (— <) yada (< —) seklimde ise bu
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titresime karsihik gelen band yuksek frekansta, (— —) seklinde ise disik
frekansta gozlenecegi kabul edilir. Bu yonteme gore, bir titresim modunun siddeti
lokal dipollerin vektorel toplamunin karesi ile orantilidir.

Valans kuvvet alanlan siddeti yontemine gore C-O gruplarinin gerilmesi (
<> ) seklinde gosterilirken, sikigmast ise (—<«—) seklinde gosrterilir. Bu yonteme
gore gerilen bir karbonil grubu ayni metal atomuna bagl diger karbonil grubunun
gerilmesini zorlagtirirken, sikismasim kolaylastirir. Ayrica yontemde, bu etkinin,
ligandlar trans konumunda iken cis konumuna goére daha etkili oldugu

belirtilmistir.

1.5.6 Sekiiler Denklemlerin Coziimii

Bir onceki bolimde sektler denklemlerin turetilmesi tzerinde
durulmustu. Tiiretilen bu denklemler de bulunan k;, ka, ke, k' ve k kuvvet sabitleri
sekiiler denklemlerin bilinmeyenleridir. Kuvvet sabitleri iki atom arasindaki
baglanmanin nicel bir 6l¢iisiidir ve kuvvet sabitleri baglanan atomlarin cinsine ve
bagin derecesine gore degismektedir. Eger molekil iki atomdan olusuyorsa
kuvvet sabiti sadece bir tanedir ve

k=4r’c’vp (1.13)
esitligi kullanilarak kolaylikla hesaplanabilmektedir. Fakat ¢ok atomlu molekiller
soz konusu oldugunda hesaplamalar daha karmagik hale gelmektedir. Cok atomlu
molekillerin kuvvet sabitlerini hesaplamak i¢in sekiiler denklemlerin tiretilmesi,
ve ilgili frekanslarin simetri turlerinin belirlenmesi gerekmektedir. Fakat burada
bagka bir problemle kargilagiilmaktadir. Matematiksel denklem sisteminin
cozilebilmesi i¢in sistemin igindeki bilinmeyen sayisi, kadar esitligin denklem
sisteminin iginde bulunmasi gerekir. Oysa iizerinde ¢alisilan M(CO)s ve M(CO)sL
tipi molekiillerde bilinmeyen sayist (gerilme ve etkilesim kuvvet sabitleri)
denklem sayisindan fazladir. Bu durumda sekiiler denklemlerin kesin ¢oziimleri
mumkiin degildir. Bu sekiiler denklemleri ¢ozmek igin cesitli yaklagimlar

gelistirilmugtir.. Asagida daha once kullanilan yaklagimlara kisaca deginilmistir.
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a)Cotton-Kraihanzel Yaklagimi

Cotton ve Kraihanzel [9], CO-aynmh kuvvet alanlari yontemini oktahedral
metal karbonil kompleksleri igin uygulamiglar ve M(CO)s.qL, serisi oktahedral
molekiillerin bag yapilari tizerinde bazi ongorilerde bulunmuslardir. Kuvvet
sabitlerinin atomlarin cinsine ve bag derecesine bagli oldugu temelinden yola
ctkarak kuvvet sabitleri arasinda bazi iligkilerin olmast gerektigini ortaya
atmislardir. Cotton ve Kraihanzel’in baglanma ve kuvvet sabitleri Gzerine
yaklagimlan soyle ozetlenebilir:

DBitin ~ (CO gerilme)-(CO gerilme) etkilesimleri potansiyel enerji
ifadesindeki etkilesim kuvvet sabitlerinin pozitif olmasina neden olur.

2)k. ve k; sirasiyla cis ve trans karbonil gruplan arasindaki etkilesim
sabitleri olarak tammlanirsa, kt=2kc olmasi beklenmelidir.

3)Komplekste bulunan karbonil gruplarinin metalin dn elektronlarini daha
az tizerinde bulunduran diger ligandlarin yerini art arda aldik¢a karbonil gerilme
kuvvet sabitlerinde azalma gozlenir.

4)incelenen yer degistiren gruba (siibstitiiente) cis konumdaki CO
grubunun gerilme kuvvet sabiti trans konumda olandan daha buyuktir.

5) Kompleksteki karbonil gruplarinin yerini daha diasik n baglanma
yetenegine sahip ligandlar alirsa gerilme-gerilme kuvvet sabitleri artar. Bu
yorum! ve 3 kurallarinin direkt sonucudur.

Bu bes madde k>0, k>ki, ki=k~k /=k¢/2 seklinde basit ti¢ ifadeyle
Ozetlenebilir.

Cotton ve Kraihanzel ilk o6nce cis-M(CO)4L; molekiiliiniin tzerinde
calismiglardir. Bu molektillerin C-O gerilme bandlarinin simetri tirlert 2A,, By ve
By'dir.  Sekiiler denklemleri 5 bilinmeyenli dort  esitlik  icermektedir.
ki=ko=k.=ky/2=k; yaklagimi ile yaklagik sekiiler denklemler elde etmislerdir.
Yaklagik sekiiler denklemler ti¢ bilinmeyen igermektedir. Bunlar k;, ks, ki’dir. En
yitksek degere sahip frekansin A;" frekansi olmasi kosuluyla hazirlanan alti farkls
etiketleme igin kuvvet sabitlerini hesaplamislardir. Bu hesaplamalarda ¢ frekans
kullanitmustir. Daha sonra herbir etiketleme igin dordincii frekans hesaplanmistir.

Gozlenen deger ile en uyumlu sonucu veren ve kp>k; kosulunu saglayan



etiketleme dogru etiketleme olarak kabul edilmistir. cis-W[C;H4(PPh,),J(CO)4
i¢in sonuglar ¢izelge 1.10°da verilmistir. Sozi edilen bilesik i¢in en uygun
etiketleme 6 no’lu etiketleme olmustur. Bu ise sézi edilen bilesgik igin simetrik

etiketlemenin M A, "V> A P> B> M4B, oldugunu gosterir.

Cizelge 1.10 cis-W[C,H4(PPh,),](CO)4 tGin bandlarimin simetrik etiketlenmesi

No Gozlenen frekanslar Hesaplanan 1912 bandi
kuvvet sabitleri

Ay Ay B, B, ki ko k;
1. etiket |[2016 {1876 ({1901 1912 (14.85 [1459 [0.38 |1898
_etiket {2016 | 1876 |1912 |1901 |15.14 |15.16 [0.32 [1866
etiket |2016 | 1901 |1876 |1912 |14.72 (1501 [041 |1882
_etiket 2016 | 1901 (1912 |1876 | Imajiner kok elde edildi
etiket {2016 {1912 {1876 |1901 {1501 [15.01 ]0.40 |1913
.etiket |2016 1912 | 1901 |1876 1458 |1532 |0.36 |1900

NG W B W o

Cotton-Krathanzel yaklagimi bantlarin  simetrik etiketlemesinin
bulunmasinda olduk¢a basarili olmustur. Ancak k=2k. kabulii ile hesaplanan
kuvvet sabitleri kullanilarak yapilan izotopomer frekans hesaplamalarimin denel
sonuglarla iyi bir uyum iginde olmadigi, deneysel sonuglara gore standart
sapmalarin  oldukga yiksek oldugu  gorillmistir.  cis-Fe(CO)4n(°CO),
izotopomerlerinin bu yaklasimla hesaplanan C-O gerilme frekanslar cizelge

(1.10) da verilmistir.

b) Haas-Sheline Yontemi:

Haas ve Sheline [22], metal karboniller ve tiirevlerinin CO-ayrimli kuvvet
alanlar1 yOntemine gore tiretilen sekiiler denklemlerini ¢ozmede bir yontem
onermigtir. Bu yonteme gore, M(CO), tipi molekiillerin kuvvet ve etkilesim
sabitleri k°, k., k¢ olarak alinir. Ornegin tetrahedral M(CO), molekiiliiniin kuvvet

ve etkilesim sabitleri agagida gosterilmistir.
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M(CO)4 molekiiliinde karbonil ligandlarindan biri bagka bir ligandla yer
degistirirse olusan M(CO);L molekiliinin kuvvet ve etkilesim sabitleri ky ve ke
olarak alinir. Bu durumda, M(CO);L molekaliniin kuvvet ve etkilesim sabitleri,

ko =k° +kl

ko = ko +k
seklinde yazilir. k" ve k.- ligand etki sabitleri olarak tamimlanir. Esitliklerdeki k°
ve k.’ degerleri M(CO)stn, ki, ke ise M(CO)L molekiliinin sekuler
denkleminden hesaplanir. Bu durumda k" ve k& yukandaki esitliklerden
bulunarak M(CO)4,L, (n=0,1,2,3) tirevlerinin kuvvet ve etkilesim sabitleri
hesaplanir. Benzer gekilde M(CO)s.La (n=0,1,2,3,4,5) molekiillerinin kuvvet ve
etkilesim sabitleri hesaplanabilmektedir.

Ornegin cis-M(CO)4L, tipi molekiillerin kuvvet ve etkilegsim sabitleri,
Haas-Sheline ligand etki sabitlerine bagl olarak

k, =k + k"™ +k

k, = k° +2k*

k, =k’ +2k"

ko = kS 4 kY + k7

ki = ko +2k]
esitlikleriyle verilir. Haas-Sheline yontemi ile bir bilegigin kuvvet ve etkilesim
sabitlerinin hesaplanmasi i¢in yalniz ilgilenilen bilesigin degil, bu bilegigin ana
molekiiliiniin bir¢ok tirevinin CO gerilme frekansinin kullanilmasi gerekir. Bu
nedenle yontemin uygulama alani sinirhidir. Ayrica yéntemde siibstiitiisyonla bag
agilarinin degisiminin ihmali ve molekillin gozlenen frekanslarinin yaninda
ligand etki sabitleri gibi ek parametrelerin kullanilmast yontemin olumsuz

noktalaridir.

¢) *C-izotopomer Yontemi:

Bu yontem, en guivenilir yontem olarak kabul edilir. Yontemde, bir metal
karbonil bilesiginin C- O gerilme ve CO-CO etkilesim kuvvet sabitlerinin,
karbonil grubu ve/veya gruplarmm “CO sibstitiisyonu ile elde edilen “CO

izotopomerlerinin gerilme ve etkilesim kuvvet sabitlerine esit oldugu varsayilir.



Yontemin uygulanabilmesi icin, ©nce ilgili ana bilesigin CO
izotopomerleri sentezlenerek CO gerilme bolgesindeki infrared spektrumu alimir.
Bu spektrumlarda gozlemlenen C-O titresim frekanslarn kullanilarak, daha
onceden tiretilen izotopomerlerin sekiiler denklemlerinden iterasyon yontemiyle
bilesigin gerilme ve etkilesim kuvvet sabitleri hesaplanir. Bu hesaplamalar
sonucu, ana molekiliin gozlenen ve hesaplanan frekanslar arasindaki farki en
kiigiik yapan kuvvet sabitleri setinin dogru set oldugu kabul edilir.

13C—izotopomer yontemi sonuclarina en ¢ok giivenilen yontem olmasina
ragmen uygulanmasi olduk¢a zordur. Ciinkti herhangi bir molekiliin kuvvet
sabitlerini hesaplamak igin, ilgili molekiilin *CO izotopomerlerini sentezlemek
ve sentezlenen molekiillerin IR spektrumlarint almak oldukca zahmetli ve uzun
bir siire¢ olmasi olasidir. Ornegin bu calismada tzerinde calisilan M(CO)sL
yapisindaki bir molekiiliin 11 tane C izotopomeri vardir. Bu 11 farkli molekiiliin
sentezlenmesi ve IR spektrumunun alinmast ve bu molekiillerin sekiiler

denklemleri tizerinde iterasyon iglemi yapmak ¢ok ergonomik goriinmemektedir

d) Paul ve Van Der Kellen Yontemi:

Paul ve Van Der Kellen M(CO)sL ve cis-M(CO)4L, tipi molekiillerin CO-
ayrimli kuvvet alanlar1 yontemiyle elde edilen sekiiler denklemlerin ¢oziilerek
kuvvet sabitlerinin bulunmasi konusunda Cotton-Kraihanzel yaklagimina oldukca
benzeyen bir yaklagimda bulunmuslardir [12,13,15]. Daha onceki yillarda Jones

ve arkadaglari [29] tarafindan gelistirilen
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Cizelge 1.11 cis-Fe(CO)4n(’CO), izotopomerlerinin  gozlenen ve Cotton

Kraihanzel yaklagimiyla hesaplanan C-O gerilme frekanslar

Bilesik Simetri Nokta Grubu | Simetri Tiirit | v(gdzlenen) (cm™)  [v(hesaplanan)(cm™)
M(CO)5(°CO) Al 2078.0 2073.4
Cs(aks) Al - 1993.3
Al 1960.7 1962.3
A" 19743 1973.8
M(CO)(°CO) A - 2084.1
Cs(ek) Al - 1986.6
Al - 1939.4
A" 1994.1 1993.6
M(CO),("CO), A, 2064.0 2054.8
Caov(aks) A - 19797
B 1949.7 1949.2
B, 19743 1973.8
M(CO)("*CO), A - 2080.8
Cov(ek) A, . 1954.9
B, 1994.1 1993.6
B, 1930.6 1929.8
M(CO),(PCO), A 2070.0 2069.2
C(aks-ek) A - 1987.6
A - 1963.2
A 1942.0 1938.3
M(COY(*CO); Al 2054.0 20481
C(diaks-ek) Al 1976.1 1977.8
Al - 1938.0
A" 1949.7 19492
M(CO)(’CO); Al 2061.0 2065.1
Cs(diek-aks) Al 1976.1 1970.2
Al 1953.1 1948.9
A" 1930.6 19298
M(PCO), A, - 2040.9
Cav A - 19488
B, 1949.7 1949.2
B, 1930.6 1929.8
S 3.42




ke 3
k., 2+y
ko _5+Y
k., 2+

yaklagimlari farkli ¢aligma gruplari tarafindan incelenmis ve yukaridaki oran

ke 6
k. 24+14y
k, _62+14y
k. 24+14y
seklinde gelistirilmistir. Bu iki oran icin belirli araliklarda degerler alinarak
sekiiler denklemlerde kuvvet sabiti i¢in coziimler yapilmig ve bu ¢ozimlerden en
uygun olant secilmistir.

Paul ve Van Der Kellen bu yaklagimlarla hesaplamalar yapmis ve yapilan
bu hesaplamalar sonucunda;

C,v simetri nokta grubundaki M(CO)sL tipi kompleksler i¢in etkilesim
sabitleri arasinda,

k., +k. =k,

C,vy simetri nokta grubundaki cis-M(CO)4L2 tipi komleksler igin etkilesim
sabitleri arasinda,

k, =2k,
iliskisine ulagmislardir.

Bu yaklagimlarin Cotton-Kraihanzel yaklagimina oldukg¢a yakin oldugu
aciktir. Hesaplama yontemi agisindan bu yaklagimda oldukga kolay gorunmesine
ragmen, tipki Cotton-Kraihanzel yontemi gibi BC-izotopomer frekanslarin

hesaplamada ¢ok iyi sonuglar vermemektedir.



e) Jernigan Yontemi:
cis-M(CO)4L, tipindeki molekullerin CO-ayrimli kuvvet alan: ile tirretilen
sekiiler denklemlerin ¢oziimi igin gelistirilmis yontemdir [26].

Bu yontemde sekiiler denklemleri ¢oziilebilir hale getirebilmek igin

yaklagimlar yapilmigtir. Bu yaklagim sayesinde sekiiler denklemlerdeki 5 olan
bilinmeyen sayisi iice indirilmistir. Burada ayrica x’in 0,4-1,4 arasinda ve y'nin
ise 0,7-3,0 arasinda degerler alabilecegi 6ngoriilmektedir. Bilinmeyen bu ¢ sabit
(ki, ko, k') ise araliklarda degerler verilerek iterasyon iglemi ile hesaplanmigtir.
Bu sabitlerin hesaplanmasinda 3 esitlik yeterli olacagindan iterasyon ile
hesaplanan kuvvet ve etkilesim sabitleri 4. esitlikte yerine konarak c¢ozimde
kullanilmayan frekans hesaplanmaya c¢alistlmistir. Boylelikle, hesaplanan A
degerini gozlenen A; degerine esitleyen kuvvet sabiti setinin dogru oldugu kabul
edilmistir.

Bu yontemin dezavantaji ise x=0,4-1,4 ve y=0,7-3,0 arasinda sonsuz sayida
kullanilabilir deger olmasi dolayisiyla hesaplarin ¢ok karmagik hale gelmesidir.

Dolayisiyla yontem pratikte ¢ok kullanigh gorilmemektedir.

f) Timney Yontemi

Bu yontemde, tek g¢ekirdekli metal karbonil bilegiklerinin CO-gerilme
trekanslarinin tahmini igin bir yol ortaya koyulmustur [45,46]. Yontem, karbonil
ayrimlt kuvvet alani tGzerine kurulmugtur. Timney, metal karboniller ve

tirevlerinin CO gerilme kuvvet sabitleri i¢in,
keo =ky+> 8]
8

ampirik bagintisini 6nermistir. Buradaki kq; d elektron sayisi olmak iizere, izole
bir M(CO) birimi igin gerilme kuvvet sabitini, &° ise; M(CO) birimine bir 8 agist
ile eklenen bir L ligandinin k4 tzerindeki etkisini belirtmek tizere ligand etki
sabitini gostermektedir. Cizelge (1.12) de d elektronlar: sayisina bagh olarak kd

degerleri verilmektedir.
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Cizelge 1.12 Bazi gecis metalleri igin kq sabitleri

Periyod | ks |ks ks ks ko k1o

1 1373 |13.87 |14.44 |1498 1554 |16.10
2 13.89 15.06 16.36
3 13.53 [13.81 |1445 [14.98 16.13

Cizelge (1.13)’de bazt ligandlar  oktahedral, tetrahedral ve
trigonalbipramidal geometrilerdeki . degerleri verilmektedir.

Timney etkilesim kuvvet sabitlerinin hesaplanmasi igin,

k, =A- B[k +k,)/2]
ampirik bagintisim onermistir. Buradaki kiz; 1 ve 2 karbonil gruplari arasindaki
etkilesim sabitini gostermektedir. Esitlikteki A ve B ise ampirik sabitlerdir ve bu
sabitler iki karbonil grubu arasindaki acilara bagli olarak degismektedir. Cizelge

(1.13) de ise gesitli agilar icin A ve B sabitlerinin degeri verilmektedir.

Cizelge 1.13 CMC bag agisina gore A ve B sabitleri

CMC bag agist A(mdyn/A®) B(birimsiz)
90 180 0.0929
109 203 0.0983
120 221 0.1115
180 241 0.1134

L, yukstz bir ligand olmak tizere M(CO)sL yapisindaki bir molekiil igin
CO-CO etkilesim ve C-O gerilme kuvvet sabitleri asagidaki gibidir.

. cis trans
ki =ks+eg, + Eppp,

o cis trans cis
ky, =k, +3&l, tecg” + Eppn,

k,+k,
ké :Asuo‘Bf)o( : 5 ~]

k +k
kc:Aoo'"B%( 12 2}




k,+k,
k, = Ay "Blso("z_z—zj

Iigili yaymlarda metodun CO-gerilme frekansmi + 4 cm™ gibi bir hata
payiyla tahmin edebildigi ve istendigi taktirde Timney’in kendi galigmasinda
incelemedigi ligandlar tizerine genisletilebilecegi belirtilmigtir. Oysa bu yontemde
frekanslarin diisiik sicaklik matrixinde alinmasi gerekliliginin yani sira etki

sabitlerinin hesaplanmasi zorlugu vardir.

Cizelge 1.14 Bazi ligandlarin etki sabitleri

Ligand |g ™ g e g %4 g S
CO 335 126.1 37.3 255 5.4
CS 56 160 65 - -
NO 42 232 30.0 45 22
N, 14.0 52.0 6 - -
Cl 143 106 145 - -
Br 134 101 141 - -

| 112 104 125 - -
H 75 129 - 70 -
CH; 71 92 71 - -
PF; 332 141.6 44 9 16.0 44 .6
PClLy 30.6 109.3 353 21 -
PCL,Ph 14 82 13.0 - -
PCIPh, -5 55 -11.0 - -
PPh; -21 29 -31.7 -52 -
PMes -27.7 29.8 -38.7 -61 -
P(OMe); |-15.2 663 |-112 330 i
P(OPh); |13 o4 03 . -
PCL,OEt |19.1 96.6 23 - -
PCys |35 22 51 i i
PEt; -32 26 - - -




g) Analitik Yaklagim

Yontem M(CO)sL ve cis-M(CO)4L, genel yapisindaki oktahedral metal
karbonil tirevierinin CO-ayrimli kuvvet alani kullanarak tiretilmis sekiler
denklemlerin ¢ozilmesi igin gelistirilmistir [31,32]. Bu molekiillerin IR
spektrumunda gozlemlenen C-O gerilme frekansinin 4, fakat sekdler
denklemlerdeki kuvvet ve etkilesim sabitlerinin olugturdugu bilinmeyen sayisinin
5 oldugu bilinmektedir. Bu durumda sekiiler denklemlerin sonsuz sayida ¢ozimi
vardir. Kaya, sonsuz sayida ¢oziimiin i¢inden uygun ¢ozimi bulabilmek i¢in
analitik bir yontem gelistirmistir [31,32]. Bu yontemde s6z konusu molekilierin
kuvvet ve etkilesim sabitleri IR spektrumlarinda gozlenen C-O gerilme frekanslari
cinsinden ifade edilmistir.

Yontemin  baslangicindaki  sekiiler  denklemleri ¢ozilebilir  hale

getirebilmek i¢in,

k, —k, = Ske
k. =5k,
k, = 5,k,

yaklasimlari yapilmigtir. Bu yaklagimin devaminda gerekli matematiksel islemler
yaptlarak, cis-M(CO).L, tiirii molekiillerin kuvvet ve etkilesim sabitlerinin;

k =a( +4, +24, - )

ky = all + 2, +22+ )

ko =a(i +2,+24, + B)

ki =l + 4, 24, - p)

b =i -2l + 2207 (- 2] Ve, + 2, —20,)]
seklinde frekanslar cinsinden ifade edilebilecegi bulunmustur. Burada a=1/(4p) ve
B=(A-2)*/(M+Ap-20s) olarak tamimlanmistir.  Bunun yaninda M(CO)sL

molekiliniin kuvvet ve etkilegim sabitlerini ise



k, =4c(4 + A, — )
ky =a(d + A, +24, +44, + )
k, =a(d + A, +24, — 44, + f)
kL =a(d +4,-24, + B)
/2

kc = {ﬂ’l "12)[(/11 —2,2 +13 _/14)2 ”(’11 _22)2]] }/[4:“(/11 —/12 +/13 _’14)]

seklinde frekanslar cinsinden tammlamigtir. Burada o=1/(8y) ve  P=(Ai-h2)*/(M-
Arths-Ag) seklinde tanimlanmuslardir.

Bu yontem, kuvvet ve etkilesim sabitlerini bagka hicbir parametre
olmaksizin sadece IR spektrumlarinda gozlenen frekanslara baglamasi dolayistyla
¢ok buyik kolaylik sunmaktadir. Bununla birlikte, bu yontemle hesaplanan
kuvvet sabitlerinin C-izotopomer calismalari ile hesaplanan kuvvet sabitleri ile

sagladig1 uyum oldukga dikkat ¢ekicidir.
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2.MATERYAL VE YONTEM

Cqv simetri nokta grubundaki M{CO)s ve M{CO)sL tipi molekillere grup
teorinin uygulanmasindan C-O gerilme bantlarinin simetri tiirleri 2A;, By, E
bulunur. Molekiilin CO-ayrimli  kuvvet alanlart  yontemi ile sekiler
denklemlerinde C-O gerilme (k;, kz) ve CO-CO etkilesim (k, k', k) kuvvet
sabitleri olmak iizere beg bilinmeyen ve dort denklemin oldugu gorilir. Boyle bir
denklem sistemi ya ¢ozumstzdir yada sonsuz sayida ¢ozimi vardir. Bu tir
denklem sistemlerinin ¢6zimii igin bazi yaklagimlar getirilmesi gerektigine bolim

1.5.4 ‘te deginilmis ve bu yaklagimlardan bazilart ayni boliim i¢inde incelenmisti.

Cizelge 2.1 C,v simetri nokta grubundaki M(CO)sL tipi molekillerin sekiler
denklemleri

Molekiil Simetri Tirt Sekiiler Denklemleri
L pk;—A 2uk,
' _——_C © A I =0
0 M co A 2uk, Rk otk
C/ . B, A=(ko+k-2k' )
°© < E A=(lkp-k)uL

C4v simetri nokta grubuna uygun karakter tablosu yardimiyla simetri turleri
incelendiginde A; ve E simetri tirleri IR aktif iken, B simetri tirinin IR inaktif
oldugu goriliir. Fakat, M(CO)sL tipi bir molekiilde merkezi atoma bagh L ligand:
eger ¢ok buyik bir ligand ise, molekilin simetrisinde Csv’den sapmalar
olacagindan, B; simetrisindeki bandin infrared spektroskopisinde bir omuz
halinde gozlendigimi deneysel galigmalar gostermektedir. Bu calismada B; modu
gozlenen molekidlerden faydalamlarak, infrared spektroskopisinde gozlenen
frekans degerleri arasinda ampirik bir bagmnti kurulmaya ¢aligilmigtir.

Cizelge (2.1) de verilen sekiiler denklemlerde yer alan kuvvet ve etkilesim
sabitleri Sekil (1.7)" de tanimlanmistir.

Cizelge (2.1) de verilen determinanttan A; simetri tiirleri igin,

A, +Lu(kl +k, +k, 2k, )JA*‘ﬂzlkl(kz +k, +2ké)_4kc%J: 0 2.1
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esitligi elde edilir. (2.1) esitliginden,

A+ A, =k, +k, +k +2k0) (2.2)
[ -2 —16k202) " = pall, — , + 5, + 24 2.3)
ifadelerine ulasilir. B, ve E simetri tiirlerinin sekiiler denklemleri,
2 = plle, +, - 2k") (2.4)
Ay = plk, —k,) (2.5)
dir. (2.3) esitliginden,
5 , 22
-2y -16k27]" = (26)
olarak tanimlandiginda, kuvvet ve etkilesim sabitleri i¢in asagidaki bagintilar elde
edilir.
k=——(4+4,-a) @7
2u -
kzzgl—(/ll F 4,420,144, o) 238)
7
KH=L(1+1-24+a) 2.9)
8u )
1
ktzé-—(/'h + A, +20, — 44, +a) (2.10)
U
(2.6) ifadesinde a bir gercek say1 olmasi gerektigi igin,
(4 - A,) —16k2u* =0 (2.11)
olmalidir. Buradan yola ¢ikilarak,
-1
ke < 4 =4 (2.12)
4u

esitsizligi elde edilir. k. ifadesinin alabilecegi en biyik deger k.(max) olarak

tanimlanirsa,

A -4
k = e 2.
C max 4/-! ( 13)

elde edilir.
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Kaya [31,32] M(CO)s ve M(CO)sL tipi molekiillerin sekiiler

denklemlerinin ¢6zlimii amaciyla analitik bir yaklasim kullanmis ve

/2

kC - kﬂ‘ _/12 )[(/11 ”’12 +/13 ‘"’14)2 —(/11 _'%2)2]‘ }/[4/‘(/11 “/12 +13 "/14)] (2.14)

ifadesini tiretmistir. (2.13) ve (2.14) esitliklernden

2
ke :\/1{ e j (2.16)
kc(mm A=A+, -4,
bulunur.
B=(h=2) A=+ 2 -4,) (2.17)
aliirsa
k. =(l—ﬁ2)”2 (2.18)
kC(max)

olur. k./k¢(max) in sabit oldugu kabulii ile B degerinin de sabit oldugu sonucuna
varilir. B degeri hesaplamalari yapilmis ve beklenildigi gibi ¢ok sayida molekiil
icin B nin sabit bir deger aldigi gorilmiistiir. M(CO)s yapisinda ve B frekenst IR
spektroskopisinde gézlenemeyen M(CO)sL tipi molekiiller i¢in B; frekansi
hesaplanmistir. Boylelikle Kaya [31,32] tarafindan gelistirilen analitik yontem
sadece gozlenen frekanslara bagli kuvvet sabiti ifadeleri igerdigi igin kullanilarak
¢ok sayida molekiiliin kuvvet sabitleri hesaplanmustir.

Calisma IR spektrumlarinda gozlenen bandlarin simetrik etiketlemesi
lizerine genisletilmistir ve bu islemler sirasinda da B; modunun frekans bilinen
molekiillerle ¢alisilmustir.

Cotton ve Kraihanzel [33] tarafindan 6nerilen yaklasik sekiiler denklemler

igin ,

k, ~k, =&k, (2.18)
alinarak,

o =91 -2, —4(4 - 4, XA, - 4,) (2.19)

olmak tizere,

a <32 +4,-22,) (2.20)



kosulu i¢in

1

=—(4, +4,)-64, -] (2.21)
40,u
k, = ! —[(a, +4,)-24, +3a] (2.22)
20u
k, = ! —[3(4, + 4,)+142, — <] (2.23)
204
ifadeleri bulunur. Buna karsilik
a>3024, -4 -1,) (2.24)
kosulu i¢in
=L B +2)-64, +a] (2.25)
40u .
k, = ! — (4, + 4,)-24, - 3¢] (2.26)
20u
k= —L (4, +4,)+144, +a] 2.27)
2041

bagintilari elde edilir.

Cotton-Kraihanzel yaklagimi kullanilarak yapilan altt farkli etiketleme igin
(2.20-27) bagintilari ile kuvvet sabitleri hesaplanmis ve bu kuvvet sabitleri
kullanilarak By modu frekanslart bulunmustur. Cotton-Krathanzel yaklagimina
uyan ve gozlenene en yakin B; frekansini veren kuvvet sabiti grubu dogru
etiketleme olarak kabul edilmigtir. Diger taraftan Cotton-Kraihanzel yaklagimi
kullanilarak vyapilan alt1 farkli etiketleme igin [ degerleri hesaplanmis ve
hesaplanan bu degerlerin simetrik etiketleme igin kullanilip kullanilamayacag:
aragtirtlmustir.  Bu calismada, 0.80 degerine en yakin [ degerini veren

etiketlemenin, Cotton-Kraihanzel yaklagimina ile yapilan etiketleme ile uyumuna

bakilmistir.
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3. BULGULAR ve TARTISMA

3.1- Baz1 M(CO)sL Tipi Molekiiller Icin Hesaplanan 3 ve B; Modunun
Frekanslar

M(CO)sL tipinde C4v simetri nokta grubundaki molekiiller i¢in L ligandi
biuyiik bir ligand olmast durumunda, Csv  simetrisinde sapmaya neden
oldugundan, infrared inaktif B; frekansinin infrared spektrumunda gozlenir hale
geldigini belirtmistik. Gozlenen bu frekanslar arasinda

o)
& ~Ay + A~ 1,

B= 3.1)

seklinde bir B parametresi tanimlanmig ve bu parametrenin incelenen molekiller
i¢in 0.80 oldugu bulunmustur (Cizelge 3.1). Ayrica $=0.80 alinarak hesaplanan B,

frekanslari ¢izelge 3.1°de verilmistir

Cizelge 3.1. Hesaplanan 3 degerleri ve 3=0.80 alinarak hesaplanan B, frekanslar:

K Frekans (cm™)
Hosi y B
il n [A" [AF B E B (hes)
(PH;)Cr(CO)s 2 2075 |1953 |1982 |1953 |1984 |08l
(AsH3)Cr(CO)s 2 |2072 1951 |1982 |1951 |1982 |0.80
(SbH3)Cr(CO)s 2 2072|1956 |1989 1956 |1986 |0.78
(Cy)Cr(CO)s 72 2067 |1890 |1980 |1935 |1980 |0.80
(Py)Cr(CO)s 33 |2073 |1905 |1986 |1938 |1981 |0.78
(NH;)Cr(CO)s 2 2061 |1879 |1973 [1921 |1967 |0.78
(EtsP)Mo(CO)s 12 |2069 |1941 |1980 |1947 |1980 |0.80
(Cy)Mo(CO)s 7 2072 |1895 |1983 |1938 |1983 |0.80
(Py)Mo(CO)s 33 2079 |1890 |1987 |1944 |1992 |0.82

[PPhy(CeF5)]Mo(CO)s |3 2080 |1950 [1989 [1957 [1990 |0.81

(N2)Mo(CO)s 6 |2092.8 |1964.4 [2012.2 [1978.2 [2010.8 |0.79
(N2)Mo(CO)s 6 |2091.3 |1958.5 |2009.8 [1976.1 |2009.8 |0.80
(Ph;P)W(CO)s 9 [2074 [1943 [1981 [1943 [1977 |0.78
(Cy)W(CO)s 7 2071 [1894 [1974 [1929 [1974 |0.80
(Py)W(CO)s 33 |2076 [1895 [1980 [1933 |1979 |0.80
(SbH3)W(CO)s 2 [2079 [1953 [1982 [1953 [1985 |0.82
(Ph;Si)Mn(CO)s 27 [2098 [2003 [2030 |2003 [2027 |0.78
(Ph;Si)Mn(CO)s 13 [2098 [2003 |2027 |2003 |2027 |0.80
(Ph;Ge)Mn(CO)s 27 |2097 [2002 |2032 |2006 |2030 |0.79
(Ph;Sn)Mn(CO)s 27 [2092 [2002 [2027 [2002 [2025 [0.79

(Ph;Sn)Mn(CO); 13 [2093 [2002 [2027 [2002 |2025 |0.78
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(Ph;Pb)Mn(CO)s 27 12091 2003 [2029 [2003 [2025 [0.78
(Me;CISmMn(CO)s |27 |2101 2006|2039 [2011 |2035 [0.78
(Br;Sn)Mn(CO)s 13 |2122 |2043 |2060 |2037 |2057 |0.78
(HCF,CF)Mn(CO); |13 |2134 |2015  |2073 |2042 [2072  [0.80
(HCFCICF)Mn(CO)s |12 |2133  |2014 |2072 |2040 [2070 [0.79
(HCF,CFCOMn(CO)s |12 [2132 [2014 [2075 |2044 [2074 |0.79
(HCCL,CF))Mn(CO)s |12 2131 [2013 [2072 [2040 [2070 [0.79
(C4F5)Mn(CO)s 12 [2132 |2010 |2073 |2039 |2070 |0.78
(siklo-CeFo)Mn(CO)s |12 |2137 2020 |2075 |2047 |2076 |081
(NC;F,)Mn(CO); 12 |2132 |2014 |2068 |2042 |2072 |082
HMn(CO)s 5 |2116.7 |2006.7 |2042.0 [2014.5 |2042.4 |0.80
HMn(CO)s 10 |2118 |2007 |2040.5 |2016 |2044.2 |0.82
DMn(CO)s 5 [2117 |2005.4 |2044 [2014.7 [2043 080
BrMn(CO)s 30 |2134 20008 |2079 |2050 |2083 0.2
BrMn(CO)s 10 |2133.2 |1999.6 |2080.4 |2051 |2084.4 |0.82
BrMn(CO)s 2 21346 20014 |2081.8 |2051.8 |2085.1 |0.82
IMn(CO)s 30 |2125 |2003.2 |2072.1 |2043.3 [2073.8 |0381
(CH;)Mn(CO)s 30 |21099 [1990 |2039.3 |2011.4 |2041.7 |0.81
(CH;)Mn(CO); 10 [2111.4 [1990 |2039 2012 |2043 082
(CF3)Mn(CO)s 10 |2134.5 [2019.5 |2072 |2043.4 |2072.4 |0.80
(SCN)Mn(CO); 18 [2138 |1958 2084 2043 |2088 |0.81
(SO,Me)Mn(CO)s |2 2139 [2027 |2090 [2059 |2087 |0.78
(Ph;Si)Re(CO)s 27 [2118 |2003  [2044 [2012 |2041 |0.79
(Ph;Ge)Re(CO);s 27 [2118 |2000 |2047 2014 |2044 |0.78
(Ph;Sn)Re(CO); 27 |2114 [2003 |2042 |2012 [2040 |0.79
(Ph;Pb)Re(CO); 27 |2114 |2001 |2044 |2015 |2044 0380
(Me;Sn)Re(CO)s 13 |2108 |2003 |2034 |2003 |2030 |0.78
(C,F5)Re(CO)s 15 |2145 |2013 |2075 |2038 |2071 |0.78
(HCFCICF)Re(CO); |30 |2147 |2011 |2075 2037 |2071 |0.78
(HCCLCF)Re(CO)s |30 [2147 [2011 |2074 |2037 |2071 |0.79
(C4F5)Re(CO);s 15 |2144 2012 2073 |2038 |2071 |0.79
(NCsF4)Re(CO)s 15 [2146  [2010 |2068 2037 |2071 |0.82
DRe(CO)s 5 |2130.8 [1999.6 |2051.2 |2014.5 |2047.8 |0.78
CIRe(CO)s 30 |2154.6 |1983.4 |2084.8 |2046.3 |2089.1 |0.82
BrRe(CO)s 30 |2151 |1985.3 |2080.3 |2043.8 |20853 |0.82
Re(CO)s 30 |2144.6 1989 [2077.7 |2041.2 20802 |081
(PPhy)V(CO)s 2 [1965 1823 1858 |1823 |1859 |08I
(AsPh3)V(CO)s 2 [1969 |1826 1859 |1826 |1863 |082
(Pbun;)V(CO)s 2 (1963 |1823 |1856 1823 [1859 08I
(PPh3)Nb(CO)s 2 [1971 [1830 |1863 |1830 |1866 |082
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Cizelge 3.1°deki  degerlerinin standart sapmalari

(3.2)

esitligine gore £0.02 bulunmustur. Basit istatistik metodlar kullamlarak tiretilen

Av=f(AB) ifadesi esitlik 3.3 de verilmektedir.
—vi P -
Av, =Y vi B+ (- B) AP
2V3 B’
(3.3) esitliginde B=0.80 ve AP=t 0.02alindiginda Avs=+2.6 olarak

(33)

bulunmustur. Bulunan bu degerin diger yontemlerle bulunanlardan daha iyi
oldugu gorilmektedir [45,46]

Bolim 1.5.6°da sekiiler denklemlerin ¢ozimu icin  gelistirilen
yaklagimlardan bazilarina deginilmis, bunlardan Cotton-Kraihanzel, Timney ve
BC-izotopomer yontemlerinin M(CO)sL tipi molekiillere uygulanmasi ayrica
incelenmigti.

Cotton-Kraihanzel yonteminin M(CO)sL tipi molekullere uygulanmast i¢in
yaklagik sekiiler denklemler ¢oziilmeye calisiimig, kokli ifadeler bir ¢oziim
kosulu getirilmesi gerekliligini ve iki farkli ¢oziimi ortaya ¢ikarmistir. Bu ¢dzim
kosullart ve ¢ozumlere iliskin sonuglar (2.20-27) esitliklerinde verilmektedir.
Cotton-Kraihanzel yaklagiminda ongorilen ki>0 ve ky>k; kosullarmin (2.26-27)
esitlikleri ile saglandigi gorilmistir. Bu nedenle, Cotton-Kraihanzel yaklagimi
icin, (2.26-27) esitlikleri kullanilarak B; modu frekanslan hesaplanmig ve $=0.80
ahnarak hesaplanan B, ile karsilastiridmustir(Cizelge3.2). B=0.80 alinarak
hesaplanan B ile karsilagtinlmistir. Cizelge 3.2°deki Cotton-Kraihanzel yontemi
ve oOnerilen yontem ile hesaplanan B, frekanslarinin gozlenen degerlere gore
standart sapmalari (3.2) esitligine gore hesaplanmis ve Cotton-Kraihanzel yontemi
ile = 2.7 bulunurken, énerilen yontem ile #2.9 bulunmustur. Cotton- Kraihanzel
yaklasimi ile £0.2 cm™ daha iyi sonu¢ alinmis olmakla birlikte, B; modunun IR
spektrumunda gozlenen piklerinin zaten bir omuz seklinde olmasi, dolayisiyla

belirsizliginin yiksek olmasi [13,33] aradaki farkin ¢ok anlamli olmadigini
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gostermektedir. Ayrica, oOnerilen yontemin uygulanmasi Cotton-Kraihanzel
yontemine gore ¢cok daha kolaydir.

Sekiiler denklemlerin ¢oziimii i¢in kullanmilan yontemlerden bir digeri olan
Timney yonteminin onerdigi sekilde M(CO)sL tipi molekiiller igin turetilen
kuvvet sabiti ifadeleri kullanilarak B; frekansi infrared spektroskopisinde
gozlenen bazi molekillerin B; frekanslari hesaplanmis ve sonuglar gézlenen ve
B=0.80 ile bulunan frekanslarla kargilastirilmistir (Cizelge 3.3) Timney yontemi
ve Onerilen yontem ile hesaplanan B, frekanslarinin gozlenen degerlere gore
standart sapmalar1 (3.2) esitligine gore hesaplanmig ve Timney yontemi ile £8.6
bulunurken, onerilen yontem ile 2.9 bulunmustur. Onerilen yontemin Timney
yontemine gore ¢ok daha iyi sonuglar vermesinin yani sira,  degeri kullamlarak
yaptlan hesaplamanin Timney yontemine gore oldukca kolay olusuna dikkat
edilmelidir. Ayrica, B degerinin sadece IR spektrumunda gozlenen frekanslara
bagli olmasi ve baska parametre gerektirmeden hesaplama yapilabilmesi Timney
yonteminden farkli olarak caligilan tipteki butin molekillere uygulanabilmesini

de saglamaktadir.

3.2. Baz1 M(CO)s ve M(CO)sL Tipi Molekiiller icin Kuvvet Sabitleri
ve C-Izotopomerlerinin Frekanslari

BC izotopomer Yontemi sekiiler denklemlerin ¢oziimi igin kullanilan
yontemlerden biridir. Molekiillerin *C izotopomerlerinin ¢oklugu, bunlarin uygun
konumlarina °C baglanmasinin zorlugu ve bunlarin herbirinin IR spektrumlarinin
alinmasi gerekliligi sebebiyle uygulanmasi oldukc¢a zor, fakat sonuglari itibariyla
metal karbonil komplekslerinin sekiller denklemlerinin ¢éziimiinde giivenilir bir
yontemdir. Bu sebeple (=0.80 alinarak frekans hesaplama yonteminin C-
izotopomer  yontemi ile karsilagtirilmasinin uygun olacagi disiiniilmis, bu
amagla, M(CO)sL tipindeki molekiillerin '*C-izotopomerlerinin  sekiiler

denklemleri tiiretilmistir(Cizelge 3.4). $=0.80 alinarak hesaplanan B; modu
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Cizelge 3.2. Cotton-Kraihanzel yontemi ile bulunan By modu frekanslar

Gozlenen Frekanslar (cm™) Hesaplanan B,
Bilesik Frekanslan (cm™)
Al Al B, E CKM | Onerilen
Y ontem
(EtsP)Mo(CO)s 2069 1941 1980 1947 1980 1980
(PhsPYW(CO)s 2074 1943 1981 1943 1983 1977
(Ph3Si)Mn(CO)s 2098 |2003 |2030 2003 2032 2027
(Ph3Ge)Mn(CO)s 2097 2002 2032 |2006 {2034 2030
(Ph3Sn)Mn(CO)s 2092 12002 {2027 2002 2029 2025
(PhsPb)Mn(CO)s 2091 2003|2029 12003 2030 2025
(Me,CISn)Mn(CO)s | 2101 2006 |2039  |2011 2040 | 2035
(Br3Sn)Mn(CO)s 2122|2043 |2060 2037 2063 2057
(HCF,CF))Mn(CO)s |2134 2015 2073 2042 2071 2072
(HCFCICF,)Mn(CO)s {2133 2014 (2072 2040 2069 |2070
(HCF,CFCD)Mn(CO)s {2132 2014 |2075 12044 2071 2074
(HCCLCF)Mn(CO)s {2131 2013 12072 12040 |2068 2070
(C4Fs)Mn(CO)s 2132 {2010 }2073 |2039 2069 2070
(siklo-CeFo)Mn(CO)s 2137 12020 [2075 12047 12075 2076
(NCsF-)Mn(CO)s 2132|2014 {2068 12042 {2070 {2072
HMn(CO)s 2116.7 [2006.7 |2042.0 |2014.5 {20459 {20424
DMn(CO)s 2117 20054 [2044 [2014.7 [2046.2 [2043.0
BrMn(CO)s 2134 2000.8 2079 2050 2076.5 |2083.3
IMn(CO)s 2125 |2003.2 |2072.1 |2043.3 |2069.0 |2073.8
(CH3;)Mn(CO)s 2109.9 11990 12039.3 |2011.4 |2042.0 |2041.7
(Ph3S1HRe(CO)s 2118 [2003 |2044 [2012 ]2044.6 |2041
(Ph3Ge)Re(CO)s 2118 2000 2047 |2014 2046 |2044
(Ph3Sn)Re(CO)s 2114  |2003  |2042 |2012 2043 |2040
(PhsPb)Re(CO)s 2114 12001 |2044 |2015 2046 |2044
(Me3Sn)Re(CO)s 2108 12003 12034 2003 2035 2030
(C2F5)Re(CO)s 2145 12013 ]2075 2038 |2071 2071
(HCFCICF,)Re(CO)s 2147 {2011 {2075 12037 |2071 2071
(HCCLCF,)Re(CO)s 2147 2011 2074 12037 12071 2071
(C4F5)Re(CO)s 2144 (2012 |2073 {2038 |2071 2071
(NCsF4)Re(CO)s 2146 12010 |2068  [2037 [2071 2071
DRe(CO)s 2130.8 [1999.6 |[2051.2 [2014.5 |2050.5 |2047.8
CIRe(CO)s 2154.6 |1983.4 |2084.8 [2046.3 |2080.6 |2089.1
BrRe(CO)s 2151 1985.3 12080.3 [2043.8 |2077.7 | 20853
IRe(CO)s 2144.6 | 1989 12077.7 |2041.2 [2073.9 [2080.2
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Cizelge 3.3. =080 alinarak vyapilan hesaplamalarin Timney yontemi ile

kargilastirilmasi

Gozlenen Hesaplanan B; Frekansi (cm™)
Bilesik B; Frekansi Timney Onerilen
(cm™) Yontem
(Py)Cr(CO)s 1986 1977 1981
(Py)Mo(CO)s 1987 1979 1992
(Py)W(CO)s 1980 1974 1979
(C@H]]NHz)CI'(CO)s 1980 1970.5 1980
(CsH11NH,;)Mo(CO)s 1983 1972 1983
(CsH1NH)W(CO)s 1974 1966.5 1974
(N2)Mo(CO)s 2012.2 20079 2010.8
(PPh;)W(CO)s 1981 1999.5 1977
(PPh3)V(CO)s 1858 1852.5 1859
(PPh3s)NB(CO)s” 1863 1854 1866
(PPh3)Ta(CO)s 1863 1848 1865
HMn(CO)s 2042.0 2046.5 2042 4
BrMn(CO)s 2079 2084 2043
IMn(CO)s 20721 2070.4 2073.8
(CH3)Mn(CO)s 20393 2045 20417
CIRe(CO)s 2084.8 2086 2089.1
BrRe(CO)s 2080.3 2080.6 2085.3
IRe(CO)s 2077.7 2066.5 2080.2
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Cizelge 3.4 M(CO)sL yapisindaki molekiillerin *C-izotopomerlerinin simetri

tirleri ve bu molekillerin CO-ayrimir sekiiler denklemieri

Molekaiil Simetri Tara Sekiiler Denklemler
L Y
WKy Zukc
| £ N . =
00/13 | ]ijl A=n(katke-2k')
3 A=pka-ky)
L 1 3CO AI Hk 1 A \/2 ch Hlkc ch
‘ = Ai V2pk, Mkotko)-A oplk o Vaukl
oMo A =
/‘ N T o T
I
£ ke bl ke
5 AH — -
A=p(ko-ki)
L ™ ]
I o Al pki=A o N2pke pfk o pke
M‘:: 3 ﬁi \/,Zulkc pkotk)-2 \/ZHIkC \J2uklc
/ Al Hlkc \/2ukIC HIkT?\ pky =0
ok s ; T 1 R
A _ |
7_»_:u(k2~kt)
L 130 Al pk;—A \/2qu¢ V2pk,
l—-': A N ey A k!
W13 Al 2uk, wikotko)-A uktky) | =g
I
/| ok, W) nkatk)R
¢ ¢ 1 [ 1 I Ly o
0 A wikoke)-A pikek,)
Al L, 1 I N
k) ko)A
- =
‘ O A k) —A \/.’Zulkc V2pk,
S Sl E N " ok, Wlotk)h VoK, [=0
C/ l | 2uk, o'k, nkotk)-A
@)
8 %1 A=p(kotk)
: A=n'(ky k)
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I
L\ 20 Al wki=A ok, V2pk
= I
SR Rt " Vaulk, Wtk ey | <o
7/ Vo, k) etk
X 138 1 I I
6 Al Wik DA ek |
A" I I I =0
keky)  plko-ke)-A
L [k Vau!
l cO A W= \/Zch 2pk,
o w7130 N ok, ulkork)-h N2l [=0
1
1
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L B 1 7]
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frekans1 kullamilarak ana molekiilin kuvvet sabitleri analitik yontemle [31,32]
hesaplanmis (¢izelge 3.5) ve hesaplanan bu kuvvet sabitleri BC-izotopomerlerinin
sekiiler denklemlerinde yerine konarak izotopomerlerin frekanslar: hesaplanmstir.
Onerilen yontemle hesaplanip ¢izelge 3.5°da BC-izotopomer yontemi ile
karslastirilmali olarak verilen kuvvet sabitlerinin uyumu dikkat ¢ekicidir. *C-
izotopomer yonteminin gercege en yakin sonuglart verdigi disiinildiginde,
kuvvet sabitleri arasindaki bu uyum o6nerilen yontemin gegcerliligi konusunda
olumlu fikirler verir.

Cr(CO)s molekiiliiniin C izotopomer yontemi ve onerilen yontem ile
hesaplanan frekanslarinin (Cizelge 3.6)gozlenen degerlere gore standart sapmalari
(3.2) esitligine gore hesaplanmis, °C izotopomer yontemi ile £0.2 bulunurken,
onerilen yontem ile 0.9 bulunmustur. Ayica, ayni esitlik ile Mo(CO)sN; (Cizelge
3.6) molekuli igin gozlenen degerlere gore standart sapma her iki yontemle de
+0.4 bulunmustur. Her iki yontemlede bulunan bu standart sapma degerlerinin
olduk¢a tatmin edici olmasimin yamnda, “C- izotopomer yontemi ve onerilen
yontem kendi aralarinda karsilastinldiginda, "C- izotopomer yonteminden
hesaplanan standart sapma daha kiguktur. Diger taraftan, Onerilen yontem ile
hesaplama "*C- izotopomer ydntemi ile kiyaslanamayacak kadar kolaydir.

Cr(CO)s ve Mo(CO);N, haricinde "*C- izotopomer calismalar: yapilmig
baska molekiiller icinde hesaplamalar yapilmig, bunlarla ilgili izotopomer
calismalart daha dar kapsamli oldugu i¢in ayrintili hesaplamalarinin verilmesi
tercih edilmemistir. Bu molekiillerin ’C- izotopomer yéntemi, Cotton-Kraihanzel
yontemi ve onerilen yontemle hesaplanan B, frekanslarinin Be- izotopomer
yontemi ile gore hesaplanan B; frekans: degerlerine gore standart sapmalari (3.2)
esitligine gore hesaplanmigtir. Bu hesaplamalar sonucunda standart sapmalar
Cotton-Kraihanzel yontemine gore £3.4 bulunurken, 6nerilen yonteme gore +3.0

bulunmustur.



Cizelge 3.5. =0.80 alinarak hesaplanan kuvvet sabitlerinin BCO-izotopomer

yontemi ile hesaplananlarla karsilagtiriimasi

Frekanslar (cm™)

Hesaplanan Kuvvet Sabitleri(mdyn/A")

>y

Bilesik A NG B, E k, k, k, k. k,
HMn(CO)s | A [2116.7[2006.7 | 2042 | 2014.5 | 16.46 | 16.88 | 0.299 | 0.266 | 0.480
(5] B 2042 16.45 | 16.89 | 0.273 | 0.268 [ 0.494
DMn(CO)s | A | 2117 [2005.4 [ 2044 | 2014.7 | 16.47 | 16.88 | 0.304 | 0.257 | 0.485
[5] B 2043 16.43 | 16.89 | 0.279 | 0.264 | 0.496
BrMn(CO)s | A | 2134 | 2000.8 | 2079 | 2050 | 16.35 | 17.41 | 0.305 | 0.186 | 0.432
(30] B 2083 1639 [ 17.41 | 0.332 [ 0.162 | 0.437
IMn(CO); A 2125 [2003.2]2072 [ 20433 | 1638 | 17.29 | 0.286 | 0.181 | 0.418
[30] B 2074 16.41 | 17.29 | 0.304 | 0.166 | 0.420
(CF)Mn(CO)s | A |2134.5|2019.5 2072 [ 2043.4 [ 1658 | 17.34 | 0.23 | 023 | 0.49
[10] B 2072 1667 | 17.32 [ 0.288 | 0.218 [ 0.456
DRe(CO)s | A [2130.8]1999.6 | 2051 | 2014.5 | 16.37 | 16.98 | 0.330 | 0.281 | 0.582
[5] B 2048 1637 | 16.96 | 0.328 | 0.295 | 0.569
CIRe(CO)s | A |2154.6 [ 19834 | 2085 | 2046.3 | 15.98 | 17.52 | 0.250 | 0.281 | 0.586
[30] B 2089 16.18 | 17.48 | 0.429 | 0.210 | 0.566
BrRe(CO)s | A | 2151 | 1985.3 [ 2080 | 2043.8 | 16.06 | 17.45 | 0.306 | 0.266 | 0.567
[30] B 2085 1620 | 17.43 | 0.414 | 0.213 | 0.557
Re(CO)s A [2144.6(1989.0 | 2078 | 2041.2 | 16.11 [ 17.39 | 0.292 | 0.254 | 0.551
[30] B 2080 16.24 | 17.39 | 0.389 | 0.211 | 0.534
(N.)Re(CO)s | A [2092.8|1964.4 | 2012 | 1978.2 | 15.78 | 16.36 | 0.303 | 0.286 | 0.557
[5] B 2011 1580 | 16.36 | 0.316 | 0.286 | 0.550

A: PCO-izotopomer yontemi ile hesaplanan frekans degerleri B: Onerilen yontem ile hesaplanan

frekans degerleri
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Cizelge 3.6 Cr(CO)s molekiiliniin ’C- izotopomerlerinin gozlenen ve hesaplanan

frekanslari
Bilesik Simetri | Gozlenen Hesaplanan Frekanslar (cm™)
Turd | Frekanslar |{Kaynak [41] | Onerilen
(cm'l) Yontem
A, 2087.8 2086.9 2087.8
Cr(*’CO)s Al 1931.8 1932.1 19318
(Cav) B, 1998.7 2000.4
E 1960.8 1961.6 1960.8
A 2083 .4 2084.1
Cr(*C0O)(PCOo) A 18923 1892.1
(Cav) B, 1998.7 2000.4
EI 1960.8 1961.6 1960.8
A 20795 2079.0 2079.9
Cr(2CO)4("CO) Al 1992.0 1991.8 19933
(Cs) Al 1938.1 1938.0 1937.6
Al 1926.0 1926.0 1925 .4
A? 1960.8 1961.6 1960.8
A 20752 2075.2 2076.0
Cr(*CO)(PCo), Al 1992.0 1991.8 1993 .3
(Cs, ax-eq) Al 1933.3 1932.6
Al 1891.1 1890.9
A: 1960.8 1961.1 1960.8
A 2069.9 2069.9 2070.6
Cr("*C0)x(PCO), Al 19413 1941.4 1940.9
(Cs, eq-eq) Al 1924 8 1924.7 1924.0
Al 1986.5 1986.8 1988.0
AT 1929.6 1929 4 1929.0
A 2071.0 2072.0
Cr(*’C0)(PCOo), A 1972.9 1974.6
(Cav) A 1928 4 1928.0
B, 1960.8 1961.6 1960.8
B, 1918.3 1917.9 1917.1
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Al 20593 2059.7 2060.6

Cr(*>C0)y(*CO); Al 1970.6 1970.7 1972.0
(Cs, ax-eq) Al 1933.6 1933.8 1933.5
Al 19253 1924 .7

Al 1918.3 1917.9 1917.1

Al 2064.8 2065.4 2066.2

Cr(*CO)A(PCO); Al 1936.8 1936.8 1936.0
(Cs, eq-eq) Al 1890.1 1889.9
Al 1986.5 1986.8 1988.0

Al 1929.6 1929.4 1929.0

A 2067.0 2067.8

Cr(*CO)y(PCOY%; A 1971.5 1973.2
(Cav) A 1890.5 1890.2
B, 1918.3 1917.9 1917.1

B, 1960.8 1961.6 1960.8

Al 2046.3 2047 4

Cr(**CO)**CO)q A 1926.5 1926.0
(Cav) B, 1954.1 1955 .8
E 1918.3 1917.9 1917.1

Al 20541 2054.9 2055.7

Cr(**CO)*CO)y Al 1969.5 1969.7 1971.1
(Cs) Al 1932.2 1931.8 1931.4
Al 1889.9 1889.6 1889.3

Al 19133 1917.9 1917.1

A 2040 4 2041.3

Cr(*CO)s A 1889.1 1888.7
(Cav) B, 1954.1 1955.8
E 1918.3 1917.9 1917.1
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Cizelge 3.7 Mo(CO)s(N,) molekilunin BC izotopomerlerinin gozlenen ve
hesaplanan frekanslar

Molekiil Simetri | Gozlenen Hesaplanan Frekanslar (cm™)

Turi | Frekanslar  |Kaynak [6] |Onerilen

(cm™) Yontem

A 2092.8 2092.6 2092.8

Mo(2C0O)s(N2) A 1964.4 1965.0 1964 4
(Cav) B, 2011.1 20108
E 1978.2 1978.2 1978.2

A 20892 2089.3

Mo(2CO)(PCOYN) | A, 1924.3 1923.9
(Cav) B; 2011.1 2010.8
E 19782 19782 1978.2

Al 2085.0 2084.9 2085.1

Mo(2CO)(PCO)N,) | Al 2004.7 2004.4
(Cs) Al 1965.7 1966.0 1965.4
Al 1946.6 1946.4

AIII 1978.2 1978.2 19782

A 2081.7 2081.2 2081.3

Mo(2CO)3(PCO)(Ny) [ AT 2004.6 2004 3
(Cs) Al 1949 4 19493 19493
Al 19222 1922.9 1922.4

A? 1978.2 1978.2 1978.2

A 2075.4 2075.6 2075.9

Mo(CO)(*CO)(Ny) | AT 1966.7 1966.9 1966.5
(Cs) Al 1948.1 1948.1 1947.7
Al 2000.0 1999.9 1999.7

Al 1944 8 1944.9 1944 8

A 2076.5 2077 20773

Mo(*?CO)(’CO)(N2) | A 1986.2 1986.0
(Cav) A 1959.8 1959.9 1959.1
B; 1978 2 1978.2 19782

B, 1933.8 1934.1 1934.1

A 2065.4 2065.7 2066.1

Mo(*CO)(PCOYMN,) [Al 1984.5 1984.3
(Cs) Al 1959.8 1960.1 1959.2
Al 1947.0 1946.3 1946.1

A? 1933.8 1934.1 1934.1

A 2070.6 2071.5 2071.6

Mo(*CO)(’CO)(Ny) | AT 1953.5 1953.1 1953.1
(CH Al 1971 § 1971 9 1071 4
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Al 2072.6 20731 2073.2
Mo(2CO)(PCO)(Ny) | A 1983.5 1983.2
(Cav) Ay 19225 1921.9
B, 1933.8 1934.1 1934.1
B, 19782 1978 2 1978.2
Al 2052.5 2052.3 2052.8
Mo(?CO)PCO)(N2) | A, 1959.3 1959.0 1958.0
(Cav) B, 1966.3 1966.0
E 1933 8 1934.1 1934.1
Al 2060.4 2061.0 20611
Mo(*CO)PC0)(Ny) [A 1982.5 19823
(Cs) Al 1947 4 19473
Al 1921.5 1921.6 1921.0
A" 1933.8 1934.1 1934.1
Al 20455 20459 2046.2
Mo(CO)s(Ny) Ay 1920.6 19212 1920.6
(Cav) B, 19663 1966.0
E 1933 .8 1934.1 1934.1

Cizelge 3.8. Bazi M(CO)s ve M(CO)sL tipi molekiiller i¢in “CO-izotopomer,

Cotton-Kraihanzel ve onerilen yontemler ile hesaplanan B; frekanslari

K Hesaplanan B, Frekanslari (cm™)
Bilesik a |PCO CKM Onerilen
y Yontem
(N2)Mo(CO)s 6 2011.1 [2013.0 2010.8
(H2)Cr(CO)s 48 12009.1 20103 2005.5
(H)Mo(CO)s 48 12011.0 |2014.6 2010.9
(H)W(CO)s 48 |2003.6 {20100 2004.6
Cr(CO)s 41 119987 11999.7 2000.4
DRe(CO)s 5 2051 2049 9 20479
BrMn(CO)s 10 120804 [2076.7 2084 .4
BrMn(CO)s 30 120825 120762 20833
(CF3)Mn(CO)s 10 20738 [2071.3 2072 4
(CH3;)Mn(CO)s 10 {20398 120424 2042.7
HMn(CO)s 10 20426 20455 2044.2
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Cizelge 3.9 Bazi M(CO)s ve M(CO)sL tipi molekuller igin p=0.80 degeri ile

hesaplanan B, frekanslarr kullanilarak hesaplanan kuvvet ve etkilesim sabitleri

K
Bilesik y Frekanslar (cm™) Hesaplanan Kuvvet Sabitleri (mdyn/A®)
n

AV AY | E B, K ks k. K, k,

Cr(CO)sT’ 1 204511856 |1915({1962.511421 |1544 10447 10.259 ]0.631
Cr(CO)sBr’ 1 |2055{1837 [1921}1971 14.24 11556 0470 ]0.262 |0.656
Cr(CO)sCI" 1 |2058}1856 |1921]1972 |1424 |1558 [0.480 (0270 |0.671
Mo(CO)sI’ 1 1206111857 |1925{1976 1425 11564 (0483 (0.266 }0.668
Mo(CO)sBr 1 |2062(1856 |192411979 {1424 [1563 |0.490 10.269 [0.678
Mo(CO)sCI 1 2063|1850 |1923}1976 14.16 1563 [0.303 |0.271 [0.689
W(CO)sI' 1 1206011854 |1917(1969 [1421 [15.54 |0489 10.289 {0.697
W(CO)sBr 1 120631849 |1915({1969 14.15 1554 10.508 10.298 [0.722
W(CO);CI’ 1 [2065]1847 |1913]1968 |14.12 11552 |0.517 [0.309 [0.740
W(CO)s(4-CNpyr) 19207211929 1936|1973 |1527 {1578 |0.347 {0.349 |0.638
[V(CO)s(PPhy)I 43119641823 1858|1894 1364 |14.44 10325 (0218 }0.491]
[V(CO)sP(CsH4F)s) 43119671823 (1859]1895 [13.64 [1446 |0.329 ]0.226 |0.499
[V(CO)s(AsPhs)] 437119671827 185911894 [13.70 |14.46 [0.321 |0.231 |0.497
[V(CO)s(PPh,NMe,)]” {43 119671820 | 18551892 |13.60 |14.42 0337 (0236 [0.516
[V(CO)s(PPh,SnPhs)]” |43 [ 1966|1827 | 18571892 {1359 {14.43 10329 {0.235 }0.500
[V(CO)s(PButs)] 43119601815 |1858{1894.5113.53 |14.42 10.322 |0.200 10476
[V(CO)s(PphMe)] 431196411819 | 1858189451359 1444 (0332 [0215 [0.492
[V(CO)s(PPh,CD] 431196611827 | 1857|1892 13.70 |14.43 |0.319 [0.235 {0.500
[V(CO)s(PPh(NEt);)]” |43 | 19691831 [1857|1892 1375 1444 (0318 [0.247 (0.512
[V(CO)s(PE)] 43 119601810 (18571895 {1346 |14.41 |0.344 10.196 |0.483
[V(CO)s(PPhs)] 43 1195811808 |1850)1888 11343 |14.33 [0.343 10.214 |0.501
[V(CO)s(PPh(OEL),)]” 4319701825 1860|1897 |[13.68 [14.48 [0.335 [0.229 10.510
[V(CO)s(P(Prop)s)] 43 | 19581813 |1856(1892.5[13.50 11439 {0.331 ]0.199 ]0.476
[V(CO)s(SbPhs)] 43119651832 (1857|1891 |13.76 1442 10.307 {0237 |0.494
[V(CO)s(P(OPh)3)] 43 1198211844 1185811893 11395 |14.50 0319 [0.295 |0.560
[V(CO)s(PPh,F)] 43 | 19871827 |[1857{1898 [13.73 |14.53 {0371 [0.287 |0.598
[V(CO)s(PO;CsHLED] |43 19811840 | 18581894 |13.89 [14.50 10327 10.286 [0.559
Cr(CO)s(Ny) 431208611965 |197512005.8 11579 |16.29 ]0.298 |0.283 10.532
W(CO);L (L=benzen) {44 {2083]1921 |1948|1989 |15.17 [15.98 [0.392 [0.321 |0.647
L=naftalin 44 120811930 1950|1988 (1529 [15.98 [0.365 {0.322 [0.624
L=antrasen 441208211932 (1951|1989 11532 [16.00 |0.364 10.322 10.624
L=fenantren 44 1208211934 119521990 1535 (16.01 |0.361 |0.318 |0.620
L=pyrenc 441208311936 1954|1991 |1538 [16.04 0356 {0.319 [0.614
L=Dbifenil 441208311922 19491990 |15.18 (1599 {0391 |0.317 10.643
L=toluen 44 1208311921 119471988 1517 (1596 ]0.392 10.325 [0.651
L=p-ksilen 44 1208211920 [1945;1986 |15.15 [15.94 0392 |0.329 |0.655
L=mesitilen 44 1208211915 |1943]1985.5115.08 (1592 {0404 10329 {0.666
L=1,2 3-trimetilbenzen |44 | 20811915 19441986 (1508 11592 {0401 {0.323 {0.657
L=piridin 44 1207411919 (193211972 11513 |15.75 10.376 ]0.354 |0.669
L=furan 44 12090(1919 |194911992.5]15.15 |16.02 |0415 10.333 [0.679
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L=furan 44208311935 |1950]1989 1537 |1599 |0361 [0.330 |0.632
L=tiyofen 44120921921 [1952[19955 |15.18 |16.07 |0416 |0.330 |0.676
L=tiyofen 44 | 2085|1937 |1953]1991 |1540 |16.04 |0362 |0.326 |0.629
L=tetrahidrofuran 442077]1912 [1934]1976 |1503 [15.79 |0.398 [0.347 |0.679
L=cis-stilben 4420841967 [1952]1982 |1582 |16.00 0287 (0371 |0.609
Cr(CO)s(N2) 44 (2087|1967 | 1975|2006 [1582 |16.30 [0.295 |0.286 |0.531
Cr(CO)s(MecTHF) 7 (2075|1884 | 19351983 |14.64 |1581 10457 0301 |0.681
Mo(CO)s(O(Pr),) 7 2079|1893 |1940|1987 |14.77 |15.88 |0.447 |0.303 |0676
W(CO)s(OEt,) 7 2074|1908 [1931|1973 |14.97 |15.74 |0.399 |0346 |0678
W(CO0)s(CH;CN) 7 2083|1931 | 1948|1987 | 1531 |15.97 |0370 0332 |0.643
W(CO)s(DMF) 7 120671847 |1948]1917 |13.99 | 1552 |0416 |0429 |0671
W(CO)5(Me,CO) 7 (2067|1847 (19201975 |14.13 |1561 0521 |0289 |0.722

Bilindigi tzere bir molekiile ait sekiiler denklemlerin ¢6ziimii, sekiiler
denklem igindeki gerilme ve etkilesim kuvvet sabitlerinin degerlerinin tespitidir.
B; modu IR spektroskopisinde gozlenmeyen molekiller icin, P=0.80 ile
hesaplanan B; frekans degerleri, analitik yontemde kullanilarak kuvvet sabitleri

hesaplanmistir (Cizelge 3.9).

3.3. M(CO)s ve M(CO)sL Tipi Molekiiller I¢in C-O Gerilme
Bandlarmin Simetrik Etiketlenmesi

M(CO)s ve M(CO)sL tipi molekullere ait sekiiler denklemlerin ¢oziimiinde
molekillere ait IR spektrumlarinda gozlenen bandlarin simetrik etiketlenmeside
¢ok onemlidir. Simetrik etiketleme igin onerilen bazi yontemlerden bolim 1.5.5
ve 1.5.6’da bahsedilmisti. Bu yontemlerden Cotton-Kraihanzel yontemi
M(CO)4L, yapisinda bir molekulde i¢in denenmis ve yontemin bandlarin simetrik
etiketlenmesinde oldukga basarili oldugu géralmiistiir. Bu ¢alismada da M(CO)s
ve M(CO)sL tipt molekiiller tizerinde ayni yontem denenmis ve =0.80 degerinin
simetrik  etiketlemede kullanimi  arastiilmistir.  Molekiillerin ~ alti  farkly
etiketlemesi i¢in B degerleri hesaplanmis ve (=0.80 degerine en yakin olan
degerin A;>A3>As>A; etiketlemesine ait oldugu (Cizelge 3.10) ve bunun Cotton-
Kraihanzel ile yapilan etiketleme ile uyumlu oldugu gérilmiistir. Ayica bu
etiketlemenin bagka ¢alismalarda [9,12,15] 6nerilen etiketleme ile uyum iginde

oldugu gorulmistiir.



Cizelge 3.10. 3=0.80 degerinin band etiketlemesinde kullaniimasi

60

: Etiket Frekans
Molekl No B
Al(l) A1(2) B, E
1 2097 2032 2006 2002 0942
2 2097 2032 2002 2006 |1.066
(Ph3Ge)Mn(CO)s 3 2097 2006 2032 2002 [0.752
4 2097 2002 2032 2006 10.785
5 2097 2002 2006 2032 11.377
6 2097 2006 2002 2032 1492
1 2144 2073 2038 2012 |0.732
2 2144 2073 2012 2038 [1.578
(C4F5)Re(CO)s 3 2144 2038 2073 2012 10.635
4 2144 2012 2073 2038 {0.790
5 2144 2012 2038 2073 ]0.361
6 2144 2038 2012 2073 12.356
1 2079 1987 1944 1890 10.630
2 2079 1987 1890 1944 2421
(Py)Mo(CO)s 3 2079 1944 1987 1890 ]0.582
4 2079 1890 1987 1944 |0815
5 2079 1890 1944 1987 ]1.294
6 2079 1944 1890 1987 |3.553
1 2071 1974 1929 1894 |0.735
2 2071 1974 1894 1929 |1.564
(Cy)YW(CO)s 3 2071 1929 1974 1894 ]0.640
4 2071 1894 1974 1929 10.797
5 2071 1894 1929 1974 1314
6 2071 1929 1894 1974 ]2.290
1 2098.2 2003.6 | 19722 | 19714 [0.992
2 20982 2003.6 | 19714 | 19722 |1.009
(H2)W(CO)s 3 2098.2 19722 | 2003.6 | 19714 [0.796
4 2098.2 1971.4 | 2003.6 | 19722 |0.800
5 2098.2 19714 | 19722 | 2003.6 |1.329
6 2098 .2 19722 | 19714 | 2003.6 |1.343
1 2087.8 19987 | 19608 | 1931.8 [0.754
2 2087.8 19987 | 1931.8 | 1960.8 |1.482
Cr(CO)s 3 2087.8 19608 | 1998.7 | 1931.8 [0.655
4 20878 19318 | 1998.7 | 1960.8 {0.805
5 20878 19318 | 19608 | 1998.7 |1.321
6 2087.8 19608 | 1931.8 | 1998.7 |2.113
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1 21332 | 20804 | 2051 | 1999.6 |0.507
2 21332 | 20804 | 19996 | 2051 |37.71
3 21332 | 2051 | 20804 | 1999.6 |0.504
(Br)Mn(CO)s 4 21332 | 19996 | 20804 | 2051 |0.820
5 21332 | 19996 | 2051 | 20804 |1282
6 21332 2051 | 1999.6 | 2080.4 |58.71
1 2088 2006 | 1975 | 1968 |0.921
2 2088 2006 | 1968 | 1975 |1.093
[(MeO);As]Mo(CO)s | 3 2088 1975 | 2006 | 1968 |0.748
4 2088 1968 | 2006 | 1975 |0.795
5 2088 1968 | 1975 | 2006 | 1348
6 2088 1975 | 1968 | 2006 |1.507
1 2080 1993 | 1962 | 1952 |0.897
2 2080 1993 | 1952 | 1952 |1.130
[(MeO);PIMo(CO)s | 3 2080 1962 | 1993 1052 |0.742
4 2080 1952 | 1993 1962 |0.805
5 2080 1952 | 1962 | 1993 |1320
6 2080 1062 | 1952 | 1993 |1.532
1 2144 2073 | 2038 | 2012 |0.732
2 2144 2073 | 2012 | 2038 |1578
(C4Fs)Re(CO)s 3 2144 2038 | 2073 | 2012 ]0.635
4 2144 2012 | 2073 | 2038 |0.790
5 2144 2012 | 2038 | 2073 0361
6 2144 2038 | 2012 | 2073 |2356
1 21167 | 2042.0 | 2014.5 | 2006.7 |0.905
2 2116.7 | 2042.0 | 2006.7 | 20145 | 1.12
(H)Mn(CO)s 3 21167 | 20145 | 2042.0 | 2006.7 |0.743
4 21167 | 2006.7 | 2042.0 | 20145 | 0.8
5 21167 | 2006.7 | 20145 | 20420 | 1.33
6 21167 | 20145 | 2006.7 | 2042.0 |1.528
1 2080 1989 | 1957 | 1950 |0.928
2 2080 1989 | 1950 | 1957 | 1.08
[PPhy(CsHs)]Mo(CO)s [ 3 2080 1957 | 1989 | 1950 |0.759
4 2080 1950 | 1989 | 1957 |0802
5 2080 1950 | 1957 | 1989 |1326
6 2080 1957 | 1950 | 1989 | 1.46
1 20928 | 2011.1 | 19782 | 19644 |0.855
2 20928 | 2011.1 | 1964.4 | 19782 |1203
(N2)Mo(CO)s 3 2092.8 | 19782 | 2011.1 | 19644 | 0.71
4 2092.8 | 1964.4 | 2011.1 | 19782 |0.796
5 20928 | 1964.4 | 19782 | 2011.1 |1.344
6 20928 | 19782 | 19644 | 2011.1 |1.688
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1 2094.0 | 2009.1 | 19743 | 1971.5 ]0.968
2 20940 | 2009.1 | 1971.5 | 1974.3 |1.034

(H2)Cr(CO)s 3 20940 | 19743 | 2009.1 | 1971.5 [0.761

4 20940 | 19715 | 20091 | 19743 10.779

5 20940 | 1971.5 | 19743 | 2009.1 |1.397

6 20940 | 19743 | 1971.5 | 2009.1 |1.458

1 2097.7 2011 | 19786 | 19715 [0.924

2 2097.7 2011 | 19715 | 1978.6 |1.089

(H2)Mo(CO)s 3 20977 | 19786 | 2011 | 1971.5 [0.751
4 20977 | 1971.5 | 2011 | 1978.6 |0.796

5 20977 | 19715 | 19786 | 2011 [1345

6 20977 | 19786 | 19715 | 2011 |1.496

1 21345 | 2073.8 | 2043.4 | 2019.5 |0.717

2 21345 | 2073.8 | 20195 | 20434 |1.649

(CF3)Mn(CO)s 3 21345 | 20434 | 2073.8 | 2019.5 |0.626
4 21345 | 20195 | 2073.8 | 2043.4 |0.791

5 21345 | 20195 | 20434 | 20738 |1359

6 21345 | 2043.4 | 20195 | 2073.8 |2.475

1 21114 | 20398 | 2012 1990 |0.765

2 21114 | 20398 | 1990 2012 |1.443

(CH3)Mn(CO)s 3 2111.4 2012 | 20398 | 1990 |0.666
4 2111.4 1990 | 20398 | 2012 {0814

5 21114 1990 2012 | 20398 |1.297

6 21114 2012 1990 | 2039.8 [2.004

1 2118 2042.6 | 2016 2007 10.893

2 2118 20426 | 2007 2016 |1.135

(H)Mn(CO); 3 2118 2016 | 2042.6 | 2007 | 0.74

4 2118 2007 | 20426 | 2016 |0.807

5 2118 2007 2016 | 2042.6 (1315

6 2118 2016 2007 | 2042.6 |1.536
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4. SONUCLAR
1) Buyik molekulla L grubu igeren M(CO)sL tipinde C4v simetri nokta
grubundaki molekullerin IR spektrumunda gozlenen frekanslarindan

’11“/12

R Yy

seklinde bir B parametresi tanimlanmig ve bu degerin galisilan molekuller igin
0.80+0.02 oldugu bulunmustur.

2) Tanimlanan bu P parametresi kullanilarak B, modu infrared inaktif olan
Csv  simetrisindeki M(CQO)s ve M(CO)sL tipi molekillerin B, frekanst
hesaplanmuistir.

3) Onerilen yontemin gegerliligini test etmek iizere, onerilen yontem ile

hesaplanan B, frekanslarinin

AV’
N

AS =

esitligi ile gozlenen frekanslara gore standart sapmalart hesaplanmus ve
hesaplanan bu standart sapmalarin literatiirde 6nerilen diger yontemlerle uyum

i¢inde oldugu goérilmustir.

4) Gozlenen Al(l), A ve E frekanslar ile onerilen yontemle hesaplanan
B; frekanslart analitik yontemde kullanilarak CO-ayrimli kuvvet sabitleri

hesaplanmistir.

5) Tanmimlanan $ parametresi simetrik etiketlemede kullanilmig ve 6nerilen
AM> As> M> Ay etiketlemesinin Cotton-Kraihanzel tarafindan yapilan etiketleme
ile uyumlu oldugu ve ayrica Cotton-Kraihanzel yontemine goére uygulanmasinin

oldukga kolay oldugu goralmustar.
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